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Uber m-Bromphenole 
VI. Mitteilung iiber Bromphenole ' 


Von 
Moritz Kohn und Mathilde Weifberg 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924) 


Durch die- Versuche von M. Kohn und M. Jawetz®? ist fest- 
gestellt worden, daf§ aus dem Tetrabrom-o-kresol (I) bei der Ein- 
wirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein 
Dibrom-o-kresol vom Siedepunkt 283 bis 287° und Schmelz- 
punkt 98 bis 101°, durch die Versuche von M. Kohn und J. Wiesen® 
ist festgestellt worden, da8 aus dem Tetrabrom-p-kresol (III) bei 
der Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid ein Dibrom-p- 
kresol vom Siedepunkt 280 bis 286° und Schmelzpunkt 97° 


entsteht. 
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M. Kohn und M. Jawetz hatten ihr Dibrom-o-kresol als das 
1-Methyl-2 Oxy-4.6-Dibrombenzol (II), M. Kohn und J. Wiesen 
ihr Dibrom-p-kresol als das 1-Methyl-, 4-Oxy-2, 6-Dibrombenzol (IV) 
betrachtet; in beiden Fallen wurden also die Bromatome in m-Stellung 
zum Hydroxyl angenommen. 

Wir sind jetzt in der Lage, weitere Argumente fiir die Richtigkeit 
dieser Auffassung beizubringen. Das Dibrom-p-kresol von M. Kohn 
und J. Wiesen (IV) la8t sich ungemein leicht weiter bromieren. 





1M. Kohn und J. Wiesen, V. Mitteilung iiber Bromphenole. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1928, p. 199 u. f., 204 u. f. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 1924 (im Druck befindlich). 
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Bei vorsichtiger Zugabe einer Lésung von etwas weniger als 
1 Mol. Brom in Eisessig zu dem in Eisessig geloésten Dibrom-p- 
kresol erhalt man in sehr guter Ausbeute ein: neues Tribrom-p-kreso} 
vom Schmelzpunkt 84°, dessen Methylather bei 115° schmilzt. Die 
Theorie laBt die Existenz der beiden isomeren Tribrom-p-kresole, 
des 1-Methyl-4-Oxy-2, 3, 5-Tribrombenzols(V) und des1-Methyl-4-Oxy- 
2,3, 6- Tribrombenzols (VD, voraussehen. 


Das erstere (V) ist von Zincke! vor langerer Zeit entdeckt 
worden. Es bildet sich, wie Zincke angibt und im hiesigen Labo- 
ratorium vollauf bestatigt werden konnte, in sehr befriedigender 
Ausbeute bei der direkten Bromierung des p-Kresols in Chloroform- 
l6sung in Gegenwart von Eisen. 
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Unser Tribrom-p-kresol ist véllig verschieden von Zinckes 
Tribrom-p-kresol (V). Es steht daher aufer Zweifel, daf unser 
Tribrom-p-kresol das 1-Methyl,-4-Oxy- 2,-3, 6-Tribrombenzol (VI) ist. 


Bei der Einwirkung von rauchender Salpeterséiure auf das 
Dibrom-p-kresol (IV) von M. Kohn und J. Wiesen bildet sich ein 
Dibromdinitro-p-kresol. Der Eintritt der beiden Nitrogruppen kann 
hier nur in zwei o-Stellen zum Hydroxyl erfoigen. Das Dibrom-p- 
kresol von M. Kohn und J. Wiesen mu6 also die von ihnen an- 
genommene Struktur (IV) besitzen und das Dibromdinitro-p-kreso! 
daher das 1-Methyl, -4-Oxy, -2, 6-Dibrom,-3, 5-Dinitrobenzol (VII) sein. 
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Ebenso 148t sich das Dibrom-o-kresol von M. Kohn und 
M. Jawetz (Il) ‘leicht nitrieren, wobei’ ein Dibromdinitro-o-kreso! 
entsteht: Hier kann der Eintritt der beiden Nitrogruppen nur in eine 
ortho---und eine para-Stellung zum Hydroxyl: erfolgen. Es mu 
daher in diesem Dibromdinitro-o-kresol das 1-Methyl,-2-Oxy,-4 





1 Annalen, 320, 206 (1902). . 
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6 Dibrom,-8, 5-Dinitrobenzol (VIII) vorliegen und das Dibrom-o-kresol 
von M. Kohn und M. Jawetz kann daher seine beiden Bromatome 
nur in den meta-Stellungen zum Hydroxy] (II) enthalten. 


Wir haben weiter die Einwirkung von Benzol in Gegenwart 
yon Aluminiumchlorid auf das Tetrabrom-m-kresol (IX) untersucht. 
Es war auf Grund der friiheren Erfahrungen auf diesem Gebiete 
vorauszusehen, da8 die beiden zum Hydroxyl ortho-standigen Brom- 


| atome sowie das para-standige einen Austausch gegen Wasserstoff 


erfahren werden, wobei sich das 1-Methyl-3-Oxy-5-Brombenzol 
(X) (m-Brom-m-Kresol) neben Brombenzol bilden sollte. 


Unsere Versuche haben nun gelehrt, daB ein gegen 255° un- 
zersetzt siedender und sofort krystallinisch erstarrender Kérper vom 
Schmelzpunkt 54° entsteht. 

Schon aus diesem Siedepunkte 148t sich schlieBen, da hier 
jedenfalls kein Dibromkresol, sondern tatsachlich nur ein Monobrom- 
kresol vorliegen kann. 

Die vollstandigen Analysen von Substanzen verschiedener 
Darstellung haben jedoch fast stets ein geringes Plus im Brom- 
gehalt und ein Minus im Kohlenstoffgehalt ergeben. 
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Die Unterschiede zwischen den fiir ein Dibromkresol und den 
fir ein Monobromkresol berechneten Zahlen sind indes so _ be- 
trachtliche,. da8 die Analysen fiir die Formel eines Monobrom-m- 
kresols noch immer mit aller Bestimmtheit entscheiden. 


Das. erwartete Monobrom-m-kresol (1-Methyl,-3 Oxy,-5-Brom- 
benzol (X) findet sich bereits in der Literatur beschrieben. Nevile 
und Winther}, welche diesen K6rper vor langer Zeit durch Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf 5-Brom-3-Toluidin dargestellt 
und erwiesen haben, daS er beim Erhitzen mit Kali auf 280 bis 
300° Orcin liefert, geben den Schmelzpunkt 57° an; eine Siede- 
punktsbestimmung haben die genannten Autoren nicht vorgenommen. 
Bei unseren Praiparaten, welche wir bei verschiedenen Versuchen 
erhalten und durch 6fteres Umkrystallisieren sorgfaltigst gereinigt 
hatten, wurde stets bei den reinsten Proben der Schmeizpunkt 
04° beobachtet. Es zeigt sich also noch immerhin eine Differenz 
von drei Graden gegen den von Nevile und Winther angegebenen 
Schmelzpunkt. 





1 Berliner Berichte, 75; 2991, ferner Berl. Ber. 54, 1313 (1921). 
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Es ist aber Uiberdies auch durch die Darstellung und Analyse 
von Derivaten einwandfrei erwiesen worden, da8 unsere Verbinduno 
ein Monobrom-m-kresol ist. Die Substanz liefert ein wohl krystal. 
siertes Pikrylderivat. 

Mit Formaldehyd in Gegenwart von wasserigem Kali entsteh; 
der Korper C,H,O,Br, den wir als den gebromten Oxybenzylalkoho| 
(XI) (o-Brom-o-Methyl-p-Oxybenzylalkohol) ansehen miissen. 


Die Annahme, da der Methylolrest hier in para-Stellung zum 
Hydroxyl getreten ist, erscheint geboten, da Auwers}!, der das 
meta-Bromphenol der gleichen Reaktion unterworfen hat, nachge- 
wiesen hat, daB in diesem Falle der o-Brom-p-Oxybenzylalkohol 


CH, 
CH, OH 


AN 
Br Lon 


XI 
entsteht. 


Ubrigens ist Auwers®? beim Studium der Einwirkung von 
Formaldehyd in Gegenwart von Alkalien auf Phenole, einer von 
Lederer und Manasse aufgefundenen, in der Regel zu Oxybenzyl- 
alkoholen fuhrenden Reaktion, in einer eingehenden Untersuchung 
zu dem Schlu8 gekommen, da Halogenphenole dabei haufig un- 
verdndert bleiben. 

Die giinstigen, bei der Einwirkung von Formaldehyd auf das 
Monobrom-m-kresol erzielten Resultate haben uns veranlaBt, diese 
Reaktion auch beim m-m-Dibromphenol und beim Dibrom-p-kresol 
(IV) (1-Methyl-4 Oxy-, 2, 6-Dibrombenzol) auszufiihren. 


Aus dem m-m-Dibromphenol entsteht so o-o-Dibrom-p-Oxy- 
benzylalkohol (XII). 


Aus dem Dibrom-p-kresol von M. Kohn und J. Wiesen (IV) 
entsteht bei der gleichen Reaktion eine Verbindung, deren Analyse 
auf die Zusammensetzung C,H,,Br,O, deutet. Die Substanz hatte 
sich also unter Aufnahme zweier Molekiile Formaldehyd gebildet 
und wiirde daher der zweiwertige Alkohol, die Dimethylolverbindung, 
(XIII) sein. Zur endgiiltigen Entscheidung erscheint allerdings eine 
weitere Untersuchung erforderlich. 





OH CHs 
Br Br 
Br bs y, Br CH,OH 2 ) CH,OH 
CH,OH OH 
XII XIII 





1 Annalen, 334; 330. 
2 Berl. Ber., 40; 2532 (1907), 
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Darstellung des neuen Tribrom-p-kresols (VI). (1-Methyl-4 Oxy- 
2, 3, 6-Tribrombenzols.) 


Als Ausgangsmaterial diente das Dibrom-p-kresol (IV) (1-Methyl- 
.4-Oxy-2,6-Dibrombenzol) von M. Kohn und J, Wiesen'. Dasselbe 
wurde durch Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid auf Tetrabrom-p-kresol in der bereits beschriebenen Weise? 
gewonnen. Die Substanz siedet in voller Ubereinstimmung mit den 
Angaben von M. Kohn und J. Wiesen bei 280 bis 286° und 
schmilzt bei 97°. 

Eine Lésung von 2 cm*® Brom in 2 cm Eisessig wird zu 10g 
Dibrom-p-kresol, welches in 50 cm?® Eisessig geldst ist, tropfenweise 
unter Kihlung zugesetzt. Nach einstiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird das Gemisch in kaltes Wasser gegossen, aus dem 
sich die Substanz krystallinisch ausscheidet. Man saugt ab und 
wischt mit Wasser nach. Die Substanz wird in Vakuum getrocknet, 
zuerst aus verdinntem Eisessig und dann aus siedendem Ligroin 
umkrystallisiert. Es scheiden sich weife, nadelige Krystallchen, die 
bei 84° schmelzen, aus. 

Die Analysen der bei 40° in Vakuum getrockneten Substanz 


ergaben: 


|. 0'1545 ¢ Substanz lieferten 0°1362 ¢ CO, und 0°0230¢ H,0O. 

Il. 0°2023 ¢ » » bei der Cariusbest. 0°3313 ¢ AgBr.; 
Gef. I.: 24°059/, C, 1°669/) H; IIL.: 69°699/, Br. 
Ber. fiir C,;H,OBr,: 24°349/, C, 1:45°/, H, 69°562/) Br. 


Methylather des neuen Tribrom-p-kresols. 


Tribrom-p-kresoil wird in Kalilauge gelést und mit tiber- 
schiissigem Dimethylsulfat in einer Stépselflasche kraftig geschiittelt. 
Der Inhalt der Flasche wird in einen Kolben entleert und auf dem 
siedenden Wasserbad eine halbe Stunde lang erwadrmt, um die Re- 
aktion zu vervollstandigen, worauf die Substanz beim Abkihlen 
krystallinisch erstarrt. Nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser 
wird im Vakuum getrocknet und destilliert. Unter einem Druck 
von 756 mm geht alles bei ungefahr 320° (unkorr.) tber. 


Das Destillat erstarrt sofort zu einem kompakten weifen 
Krystallkuchen. Die Substanz wird aus einem Gemisch von Benzol 
und Ligroin umkrystallisiert. 


Der Schmelzpunkt ist 115°. 


02023 ¢ Substanz lieferten bei der Cariusbest. 0°3169 ¢ AgBr. 


Gef.: 66°65°/, Br. 
Ber. fiir CgH,Br,;0: 66°859/) Br. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1924 (im Druck befindlich). 
2M. Kohn:u. J. Wiesen,a. a. O. 
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Dibromdinitro-y-kresol (1-Methyl-4-Oxy-2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitro. 
benzol) (VII). 


Zu 45cm rauchender Salpetersiure werden in kleinen Ap. 
teilen unter starker Kithlung 3g Dibrom-p-kresol zugegeben. Nach 
einiger Zeit wird dieses Reaktionsgemisch auf Eisstiicke gegossen, 
Der Nitrokérper scheidet sich sofort in fester Form aus. Die Substanz 
wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man bekommt licht- 
gelbe Kristalle,-die bei 152° schmelzen. 


Die Analysen ergaben: 


I, 01981 ¢ Substanz lieferten bei 20°C und 760 mm 13-9 cm3 N iiber1 330), KOH, 
Il. 5°976 mg > > » 21°C und 730 mm 0°442 cm3 N iiber 500/, KOH, 
If. 0°1914.¢ » » » der Cariusbest. 0:2015 ¢ AgBr. 
Gef. I.: 7°560/) N; II.: 7°889/, N; III.: 44°89/, Br. 
Ber. fiir C;H,BryN,0;: 7°869/) N, 44°940/, Br. 


Dibromdinitro-o-kresol (1-Methy1l-2-Oxy-4, 5-Dibrom-3, 6- 
Dinitrobenzol) (VIII). 


Die Darstellung wird in v6llig analoger Weise vorgenommen 
wie die des eben  beschriebenen Dibromdinitro-p-kresols. Die 
Gewichtsmengen sind jedoch verschieden, namlich auf 3 ¢ Dibrom- 
o-kresol 20 cm*® rauchender Salpeterséure. Die Substanz ist in ver- 
diinntem, siedendem Alkohol gut ldéslich und scheidet sich beim 
Erkalten der heifen, alkoholischen Lésung in gelben Krystillchen 
aus, die vakuumtrocken bei 135° schmelzen. 


Die Analysen ergaben: 


I. 6°84 mg Substanz lieferten bei 22° C und 732 mm 0:461 cm3 N iiber 500/, Lauge. 
Il. 6915 mg >» > » 23°C und 732 mm 0°459 cm3 N iiber 509/) Lauge. 
Get. I.: 7°519/, N, IL: 7°379/) N. 
Ber. fur C,H,O;Ny Bro: 7°869/, N. 


Darstellung des Tetrabrom-m-kresols (IX) aus m-Kresol. 


‘Die Darstellung des Tetrabrom-m-kresols aus m-Kresol wird 
in der gleichen Weise wie die Darstellung des Pentabromphenols* 
aus Phenol vorgenommen. 


Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus Eisessig 
gereinigt und im Xylolbad getrocknet. Schmelzpunkt 196°°. Aus- 
beute 50 ¢ reiner, bereits umkrystallisierter Substanz aus 202 
m-Kresol. 





1 Die Mikro N-Bestimmungen danken wir Herrn F. Viebéck. 
2M. Kohn und A. Fink, Monatshefte fiir Chemie, 1923, p. 187 u. f. 
3.In Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur. 
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Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid: auf 
das Tetrabrom-m-kresol. 


40 ¢ Tetrabrom-m-kresol werden mit 100g Benzol und 40g 
Aluminiumchlorid in einem mit RiickfluBkihler versehenen Kolben 
auf einem lebhaft siedenden Wasserbad unter haufigem Umschiitteln 
des Gemisches 3 Stunden erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt 
in der gleichen Weise, wie es in der Arbeit von M. Kohn und 
A. Fink?! beschrieben ist. 


Unter einem Druck von 749 mm -geht die Hauptmenge des 
phenolischen Anteils nach einem geringen Vorlauf gegen 255° tiber; 
das Destillat erstarrt sofort zu einem kompakten Kuchen, der 
aus Krystalldriisen radial angeordneter Nadeln besteht. 


Die Ausbeute betragt 14,¢ aus 40g Tetrabrom-m-kresol. Die 
Substanz wird fiir die Analyse durch Umkrystallisieren aus Wasser 
gereinigt. Schmelzpunkt 54°. 


Die Analysen ergaben:. 


I. 0°'1648 g¢ Substanz lieferten 0°2559 ¢ CO, und 0°0537 g H,0O. 
Il. 01914 ¢ > > bei der Cariusbest. 0°2114.¢ AgBr. 


Die Analysen einer Substanz von einer anderen Bereitung 
fiihrten zu den folgenden Zahlen: 


III. 0°1200 ¢ Substanz lieferten 0°1908 g CO, und 0:0364 ¢ H,O. 
V.01515g » >» 02415 ¢ CO, und 0:0490¢ H,0. 
V. 01850 ¢ » > bei der Cariusbest. 0°1951 ¢ AgBr. 
Gef. I.: 42°359/) C, 3°730/)H; Il.: 479/) Br.; ILI.: 43°369/)C, 3°399/) H; 
IV.: 43°479/, C, 3°619/) H, 44°869/, Br. 
Ber. fiir C7H;OBr: 44°919/) C, 3°740/) H, 42°780/, Br. 
» » C,H,OBrg: 31°579/) C, 2°259/) H, 60°159/, Br. 


Nevile und Winther a. a. O. geben den Schmelzpunkt 
06 bis 57° an. 
Herr Dr. C. Hlawatsch teilt uber die Krystallform mit: 


Sowohl das mir tibergebene Produkt, als auch das aus Petrol- 
dther umkrystallisierte zeigten zweierlei Formen. Die eine bestand 
aus sehr diinnen, oft gebogenen Haaren, welche 7 in der Langs- 
richtung zeigten. Wo eine Untersuchung im konvergenten Lichte 
méglich war, lieB sich ein an eine stumpfe Bissectrix erinnerndes 
Bild erkennen. Die zweite Form bestand aus abgeplatteten Nadeln 
mit anscheinend gerader Ausléschung und niederer Interferenz- 
farben, y1 in der Langsrichtung. Im konvergenten Lichte zeigte es 
bei Dunkelstellung einen in der Langsrichtung verlaufenden Balken, 
der bei einer geringen Drehung vollkommen verschwand. Es diirften 


1 Monatshefte fiir Chemie 1923, 185 u.f., 188. 
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also Zwillinge nach der breiten Flache der Nadeln vorliegen. Ays 
heiSem Wasser umkrystallisiert, bildeten sich zunachst nur die 
diinnen Haare, nach tagelangem Stehen im kalten Zimmer (Tem- 
peratur etwa 4° C.) schieden sich auf Kosten der ersteren die 
breiten, verzwillingten Leisten aus, ohne dafi die diinnen Haare 
ganz verschwanden, sie setzten sich nur zu einer Art Filz zy- 
sammen, welcher nach Eintritt der warmeren Jahreszeit blieb, 
wahrend die breiten Leisten wieder vergangen waren. Aus dem 
Schmelzflu8 erhalt man Nadeln mit sehr hoher Doppelbrechung 
und einer Ausléschungsschiefe von y gegen die Langsrichtung 
von zirka 32°. a scheint spitze Bissectrix zu sein, die Axenebene 
liegt auBerhalb des Gesichtsfeldes. Solange die Krystaile im Wachs- 
tum sind, zeigen sie schiefe Endung. 


Von den breiteren Leisten, die aus Wasser auskrystallisiert 
worden waren, Zeigte eines keine Zwillingsbildung, die spitze 
Bissectrix .lag au®erhalb des Gesichtsfeldes, die Flachennormale 
liegt zwischen der spitzen Bissectrix und der Axenebene. Die Enden 
zeigen eine auf die Langszone ungefahr senkrecht stehende Kante, 
Flachen konnten wegen der grofen Diinne der Krystallenden nicht 
beobachtet werden. In der Langszone liegt noch ein Flachenpaar, 
welches mit der breiten Flache im Mittel aus 18 Beobachtungen 
43° 37° bildet und die Zwillingsbildung nach der letzteren be- 
statigten. Die Krystalle scheinen mithin dem triklinen System an- 
zugehoren. 


Pikrylderivat des m-Brom-m-kresols. 


Man lost 2 ¢ m-Brom-m-kresol, 2°5 g Pikrylchlorid, 1 ¢g Pyridin' 
in 10cm? Alkohol auf und erwarmt das Gemisch. Das nach einiger 
Zeit erstarrte Pikrylderivat wird abgesaugt, getrocknet und mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert. Die vakuumtrockene Substanz bildet 
gelbe blattrige und tafelige Krystalle. Sie schmilzt bei 130°. 


Die Analysen ergaben: 
I. 9:26 mg Substanz lieferten bei 22°C und 725 mm 0°873 cm3 N (500/, KOH). 
II. 5900 mg = > » » 24°C und 727 mm 0°557 cm3 N (500/, KOH). 


Gef. I.: 10°389/) N, II.: 10°379/) N 
Ber. fiir C13 Hg O7 Ng Br: 10°549/, N 


Einwirkung von Formaldehyd und Natron auf das m-Brom-m- 
kresol (1-Methyl-3-Oxy-5-Brombenzol). 


Zu 5 g Monobrom-m-kresol, gelést in 9 ¢ 10prozentiger Natron- 
lauge, gibt man 3g 40prozentige Formaldehydlésung und 1aft das 
Gemisch zehn Tage bei Zimmertemperatur in einer Stdpselflasche 
stehen. Beim Ejinleiten von Kohlensaure fallt der Alkohol in fester 





1 An Stelle des Pyridins kann auch alkoholische Natronlauge genommen werden. 
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Form aus. Man saugt ab, wascht mit Wasser und trocknet im 
Vakuum. Die Substanz wird aus Benzol unter Zusatz von etwas 


Alkohol umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt ist 154°. 
Die Analysen ergaben: 


|. 01716. ¢ Substanz lieferten 0°2775 g CO, und 0°0661 g¢ H,0. 
I. 01931 ¢ > > bei der Carisbest. 0°1694 AgBr. 


Gef. I: 44°109/) C, 4:39/) H; II.: 37°339/) AgBr. 
Ber. fiir CgHgBrOg: 44°249/) C, 4:19/) H, 36°869/, Br. 


Einwirkung von Formaldehyd und Natron auf das Dibrom-p-kresoi 
(1-Methyl-4-Oxy-2, 6-Dibrombenzol.) 
Die Darstellung wird in vdéllig analoger Weise vorgenommen 


wie die der eben beschriebenen Verbindung. Der feste Alkohol wird 
ebenfalls aus Benzol unter Zusatz von etwas Alkohol um- 


krystallisiert. 
Schmelzpunkt 235°. Unter dem Mikroskop sieht man spiefige 


Krystalle. 
Die Analysen ergaben: 


I. 0:1549 ¢ Substanz lieferten 0°0476 ¢ H,O und 0°1916 ¢ COg. 
II. C1911 ¢ > > bei der Cariusbest. 0°2185 ¢ AgBr. 


Gef. I.: 3°440/, H, 33°820/, C; II: 48°65 Br. 
Ber. fiir CgH,)03Bry: 3°069/) H, 33°119/, C, 49°079/, Br. 


Einwirkung von Formaldehyd und Natron auf das m-m-Dibrom- 
phenol. 


Die Darstellung ist analog der der eben beschriebenen Ver- 
bindung. Die Substanz wurde aus Benzol unter Zusatz von etwas 
Alkohol umkrystallisiert. KérnigeKrystallchen vom Schmelzpunkt 180°. 


Die Analyse ergab: 


0'1932 ¢ Substanz lieferten bei der Cariusbest. 0°2576 ¢ Ag Br. 


Gef. 56°749/, Br. 
Ber. fiir C;HgO2 Brg: 56°73 Br. 
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Uber den EinfluB von Substitution 


in den Komponenten bindrer Loésungsgleichgewichte 


XLVI. Mitteilung 
Die binadren Systeme von Azobenzol mit Phenolen 


Von 
Robert Kremann, Kar! Zechner und Gustav Weber 
(Mit 2 Textfiguren) 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924) 


Wahrend, wie auf pradparativem Wege festgestellt wurde 
Azobenzol mit Benzol eine a4quimolare Verbindung gibt,' gibt es 
mit Naphthalin auf Grund des Zustandsdiagrammes ein einfaches 
Eutektikum. * 

Da auBerdem Azobenzol mit anderen Kohlenwasserstoffen, 
und zwar solchen mit einem dem Azobenzol konformen Bau, kon- 
tinuierliche Mischkrystallreihen liefert,? kann von einer allgemeinen 
Neigung der Kohlenwasserstoffe mit Azobenzol zu singularen Ver- 
bindungen zusammenzutreten, keine Rede sein. 

Es schien nun von allgemeinem Interesse, die Verbindungs- 
fahigkeit von Azobenzol mit Stoffen anderer K6rperklassen zu 
untersuchen. 

Hier schienen uns die Phenole deshalb besonders geeignet, 
weil diese besonders intensive Restfelder an den OH-Gruppen tragen 
und zu erwarten war, da der Polaritaétsunterschied zwischen diesen 
und dem sicher elektropositiveren Azobenzol ein erheblicher sein 


diirfte. 

Es wurden die Zustandsdiagramme der Systeme von 
Azobenzol mit a- und B-Naphthol, o-, m- und p-Nitrophenol, 1, 2, 4- 
Dimitrophenol, Pikrinséure, Brenzkatechin, Resorzin, Hydrochinon 
und Pyrogallol aufgenommen. Wie aus der tabellarischen Wieder- 
gabe der Versuche in den Tabellen I bis XI und ihrer graphischen 
Wiedergabe in den Fig. 1 und 2 hervorgeht, bestehen dieselben 
lediglich aus den Schmelzlinien der Komponenten, die sich in ein- 


fache Eutektika schneiden. 


ee 





1 Schmidt, Ber. 5, 1106, 1872. 

2 Levi, daselbst, 79, 1625, 1886. 

3 Garelli und Calzolari, Gaz. chim. stat., 29 Il, 263, 1899; Beck, Zeitschr. 
phys. Ch. 48, 652, 1904; Pascal und Normand, Bull. Soc. chim. (4), 53, 137 
und 878, 1918; Buquet Cr., 749, 857, 1909. 
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Ihre Lage ist die folgende im System: 
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Fig. 1. Fig. 2. 


— + % Azobenzo/ 


Man darf aus diesen Ergebnissen demnach den Schlu8 ziehen, 
da8 Azobenzol auch gegentiber Phenolen inert ist, d. h. keine 
Neigung zur Bildung von Verbindungen im festen Zustande Zeigt. 


Tabelle L. 
System Azobenzol-a-Naphthol. 
a) Menge: a-Naphthol 4°06 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol ..............+.-. 0-0 9°13 20°56 20°8 38°9 
‘Temperatur der primaren Krystallisation ...... 95°5 88°5 81 75 681 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 48°. 
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b) Menge: Azobenzol 4°48 2. Zusatz von a-Naphtol. 


Gewichtsprozent Azobenzol ..........+.. 100°0 89°6 83:0 76°6 70°9 
Temperatur der primaéren Krystallisation... 65 60 57 53 50°51 
Gewichtsprozent Azobenzol ............. 66°0 61°3 56°5 51°5 
Temperatur der primaren Krystallisation... 48°51 52 56 591 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 48°5°. 

c) Menge: Azobenzol 3°10 ¢. Zusatz von a-Naphlol. 
Gewichtsprozent Azobenzol ........... 81°6 75°7 62°1 58°4 54°3 49°2 
Temperatur der primaren Krystallisation. 56 521 51°0 551 58 61 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 48°. 
Tabelle II. 

Azobenzol-8-Naphthol. 

(Mitbearbeitet von Weber.) 

a) Menge: Azobenzol 2°11 g. Zusatz von B-Naphthol. 
Gewichtsprozent Azobenzol ........ 100°0 89°8 83°8 76°1 69°O 63°6 
Temp. der primaren Krystallisation.. 65°0 57°5 52°8 60°5 70 76 

b) Menge: $-Naphthol 1°75 g. Zusatz von Azobenzol. 
Gewichtsprozent Azobenzol.... O0°O 8°8 15°8 27°6 39°4 47°2 53:7 
Temp. d. primaren Krystallisation 121 116 112°5 105 97 91 86 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 51°. 
Tabelle IIL. 
System Brenzkatechin-Azobeyzol. 

a) Menge: Azobenzol 3°00 g. Zusatz von Brenzkatechizn. 
Gewichtsprozent Azobenzol ...........+.... 100°0 93°19 87°25 80°3 75°82 
Temperatur der primaren Krystallisation...... 65 62°5 601 67°5 71 
Gewichtsprozent Azobenzol ........... eoee> C1°6 65°44 58°9 53°74 49°2 
Temperatur der primaren Krystallisation ..... 752 #679 832 84:5 862 

2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 60°. 

b) Menge: Brenzkatechin 3°00 g. Zusatz von Azobenzol. 
Gewichtsprozent Azobenzol............ 66 ew 5°05 10°98 15°96 22°5 
Temp. der primiéren Krystallisation ........ 104°5 102 99 97 95 
Gewichtsprozent Azobenzol .............- 28°05 34°5 40°00 45°45 50°00 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 93 91°5 90°90 88 86-0 
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Tabelle IV. 


Azobenzol-Resorzin. Gewicht 
(Mitbearbeitet von Weber.) Temperé 


a) Menge: Azobenzol 1°64 ¢g. Zusatz von Resorzin. 


Gewichtsprozent Azobenzol .. 100 91°2 83:7 77°0 69°2 63°6 57:2 47-6 


Temperatur der primiren 


Krystallisation............ 65 59 66°5 76°0 81°51 84°5 88°5 92:5 
3 Gewicht 
b) Menge: Resorzin 2°43 g. Zusatz von Azobenzol. 
Temperé 
Gewichtsprozent Azobenzol ............06. 8°7 18°8 30°2 38°8 
Temperatur der primiren Krystallisation..... 111 106°5 101°5 97:2 - 
Gewicht. 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 57°2°. Tempert 
1 
Tabelle V. 
Azobenzol-Hydrochinon. 
(Mitbearbeitet von Weber.) 
a) Menge: Azobenzol 1°78 g. Zusatz von Hydrochinon. 
Gewichtsprozent Azobenzol... 100 93°3 83°3 70°7 61°0 53:2 46°9 40°8 Gewicht 
Temperatur der primiren Temperé 
Krystallisation ....:....... 65 116 1438 155 159 161 £4163 ~~ 164 Gewicht 
b) Menge: Azobenzol 2°15 9. Zusatz von Hydrochinon. Tempers 
Gewichtsprozent Azobenzol ......... 98° 1 94°8 88°9 80°3 70°1 I 
Temp. der primaren Krystallisation ... 711 110 133°5:+ 147 155 
c) Menge: Hydrochinon 2°30 g. Zusatz von Azobenzol. Gewicht 
Gewichtsprozent Azobenzol ...............5. 00 9°8 46> 31-8 Temp. « 
Temperatur der primaren Krystallisation ...... 170 169 167°5 =: 167 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 55°. 
Tabelle VI. Gewicht 
System. Azobenzol—Pyrogallol. 3 —— 
a) Menge: Pyrogallol 3°44 g. Zusatz von Azobenzol. 4 
Gewichtsprozent Azobenzol ........... 0°0 13°1 28:0 40°2 58°9 66°3 od 
Temp. der primaren Krystallisation ..... 132 123 117 114 1141. 1141 ee 
emper 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 65°. . 
b) Menge: Azobenzol 2°5 g. Zusatz von Pyrogallol. 
Gewichtsprozent Azobenzol ............. 100°0 94°42 84°18 77°4 71°84 
Temperatur der primaren Krystallisation .: 65 851 107 112 114 
Gewichtsprozent Azobenzol ............. 65°11 59°8 54°6 49°5 Gewich 
Temperatur der primaren Krystallisation .. 1141 1141 1141 114 Temp. 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 65°. 
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c) Menge: Azobenzol 4°90 .¢. Zusatz von Pyrogallol. ® 


Gewichtsprozent AzobenZol .../......+.45 100°0 90°3 85°7 82°4 78°7 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 65 99 105 109°5 112 


Tabelle VII. 


Azobenzol-p-Nitrophenol. 
(Mitbearbeitet von Weber.) 

a) Menge: Azobenzol !°*81 g. Zusatz von p-Nitrophenol. 
Gewichtsprozent Azobenzol .......... 100 85°8 76°4 70°8 63°1 51°6 
Temperatur der priméren Krystallisation.. 65 51°8 55 641 75 84 

b) Menge: p-Nitrophenol 2°77 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol ............ 0°0 7°3 16°0 26°1 32°2 39°0 
Temperatur der priméren Krystallisation ..113°5 111 107 +=101 981 93 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 49°. 


Tabelle VIII. 
System Azobenzol-m-Nitrophenol. 


a) Menge: m-Nitropheno! 5°32 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol .............. 0°0 6°5 15°8 23°2 30°0 
Temperatur der priméren Krystallisation.... 95 91 87 83°5 = 81 
Gewichtsprozent Azbenzol ............... 37°9 48°4 48°7 62°22 §65°7 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 791 771 751 731 72 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58°. 
b) Menge: Azobenzol 4°00 g. Zusatz von m-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Azobenzol ....... 100°0 90°3 84:1 76°2 65°4 58:1 52°2 
Temp. der priméren Krystallisation. 65 63 61 581 65°5 712 73°5 


1 Eutektische Krystallisation. 
2 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 58°. 


c) Menge: Nitrophenol 2°00 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol ... 0°0 9:1 16°07 23°08 31°03 35°5 41°17 
Temperatur der priméren 


KryQGGe svn. s Seed eee 95 89°5 86°5 84 81°5 80:0 78 
a) Menge: Azobenzol 2°00 2. Zusatz von m-Nitrophenol. 
Gewichtsprozent Azobenzol ............ 100°0 95°24 68°97 64:5 58°83 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 65 64 63 66 69°5 
Tabelle IX. 


System Azobenzol-o-Nitrophenol. 
a) Menge: o-Nitrophenol 3°00 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol........ 0°O 14°4 19°11 24°2 29°5 33°4 
Temp. der primiren Krystallisation..44°0 39:0 37°01 34:5 32°51 31:0! 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 29°. | 
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° b) Menge: o-Nitrophenol 4°80 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol. 0°0 7°86 16°3 23°8 30°1 40°6 46°5 50-9 


Temperatur der priméren 
Krystallisation .......... 44 41 37°5 351 33 292 33 36 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 29°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


c) Menge: Azobenzol 3°80 g. Zusatz von o-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Azobenzol 100°0 84°7 75°0 69°4 62°8 58°7 53°7 50:2 45:9 


Temperatur der priméren 
Krystallisation........... 65 58 52 48°5 441 421 38 361 331 


1 Sekundaére eutektische Krystallisation bei 29°. 


Tabelle X. 


System Azobenzol-1, 2, 4-Dinitrophenol. 
a) Menge: Dinitrophenol 3°000 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol ........ 0-0 11°2 21°4 31°8 40°4 52:6 
Temp. der primaren Krystallisation.. 112 106°5 99°5 92 85 75 


b) Menge: Azobenzol 1°83 g. Zusatz von Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Azobenzol ...... 100 94°8 90°2 87°1 80°3 75:3 
Temp. der primaren Krystallisation 65 64 62 61 57°51 55.51 
Gewichtsprozent Azobenzol ......... 70°7 65°2 59°5 52°7 48°4 
Temp. der prim&ren Krystallisation... 561 611 681 751 781 


- 1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 54°. 


Tabelle XI. 
System Azobenzol-Pikrinsaure. 


a) Menge: Azobenzol 3°48 g. Zusatz von Pikrinsdure. 


Gewichtsprozent Azobenzol ....... 100°0 91°3 82°1 67°5 57°2 50°1 44°4 
Temperatur der priméren 
Krystallisation...  .......-0e0. 65 64 61 561 74 82 89 


b) Menge: Pikrinséure 3°67 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol ... 0°0 7°5 15°04 21°2 32°7 39°7 


Temperatur der priméren 3 
Krystallisation.............121°5 115 1101 1051 98 911 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 56°. 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 
Metallegierungen 


VI. Mitteilung 


Versuche der Elektrolyse, einiger Kupferlegierungen 
(Cu-Zn, Cu-Sn, Cu-Ag, Cu-Al) 
Von 
Robert Kremann und Rudolf Gruber-Rehenburg 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz 
(Mit 10 Textfiguren) 
Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1924 


Vorliegende Arbeit: leitet einen Versuchskomplex der Elektro- 
lyse hdher schmelzender Legierungen ein, ftir die naturgema8 die 
Verwendung von Glaskapillaren, auch solcher aus Hartglas, nicht 
mehr ausreichend war. Es erscheint daher zweckmafig, an dieser 
Stelle tiber die Ausarbeitung der Methodik ausfithrlicher zu berichten, 
um in den weiter folgenden Mitteilungen nur kurz auf die schlieBlich 
erarbeitete Versuchsanordnung verweisen zu kénnen. Die zu diesem 
Zweck durchgefiihrten Arbeiten gliedern sich: 

1. in die Herstellung geeigneter Kapillaren aus feuerfestem 
Material, 

2. in die Konstruktion geeigneter (elektrischer) Ofen, 
3. in die Durchbildung der Gu8- und Elektrolysiertechnik. 


1. Die Herstellung der Kapillaren aus feuerfestem Material. 


Es ergab sich, da8 fiir Temperaturen von zirka, 400° bis 
1300° sich als ElektrolysiergefaéBe an Stelle der Glaskapillaren solche 
aus Schamotte vorztiglich eigneten. Das ndtige Material stellte in 
entgegenkommendster Weise die Rosenthaler Ton- und Schamotte- 
industrie, Rosenthal bei K6flach, kostenlos zur. Verfiigung und 
unterstiitzte so unsere Arbeiten in hohem Mae. Es sei ge- 
nannter Firma an dieser Stelle der herzlichste Dank des Institutes 
ausgesprochen. Dem zur Fabrikation feuerfester Steine verwendeten 
»SchamottemG6rtel« — ein Gemenge aus zwei Teilen gepulverter 
Schamotte und einem Teil plastischem Ton — wurde noch reines 
Kaolin (dem Volumen nach zirka 1/, bis 1/,) zur Erhdhung der Dichtig- 
keit und Feuerfestigkeit zugesetzt. Diese Masse wurde nun mit soviel 
Wasser angemacht, daB sie sich plastisch anfiihlte und in zwei zer- 
legbaren, weiter unten zu beschreibenden Formen 20 oder 30 cm 
lange Kapillaren. gepreBt (Fig. 1, Teil F), an der Luft getrocknet und 
klingend hart und dicht gebrannt. Das Lumen der. Kapillare (meist 
1-88 mm? Querschnitt) geht in den beiden Képfen K in zwei senkrecht 


24 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 








AS NE AEE me AN: Ait amen > cin ae 








312 , ‘R. Kremann und R. Gruber-Rehenburg, 


aufsteigende Erweiterungen tiber, welche zur Fiillung und Aufnahme 
der Elektroden dienen. Oben sind, dieyKOpfe ehen, um dem. spater 
zu besprechenden GuBtrichter’ einen’ guten Sitz za gewdhren. 

Die zur Herstellung“der Kapillaren verwendete (zerlegbare) 
Form (Fig. 1) besteht aus zwei,abnehmbaren Seitenwanden A, 4 
dem 10 mm breiten Boden B, zwei Kernen, &£ fiir, die Elektroden. 
erwéiterungen und einer Nadel 'D von‘ bestimmtem: Durchmesser (in 
der Regel 1°52 mm)../Dié ‘genannten drei Formteile werden durch 
zwei Schrauben C mit Fliigelmuttern zusammengehalten. Vor dem 
Einstampfen der Schamottemischung wird ein Papierstreifen in die 
Form gelégt, um ein léichtes Losiésen vom Boden zu erreichen, die 
beiden Kerne. eingesetzt und halb vollgestampft,. dann wurde die 
Nadel eingesetzt, ganz vollgestampft und festgepreBt. Durch Um- 
kehren der Form, Herausnehmen der Nadel, der beiden Kerne, Lisen 
der Schrauben, Abstreifen der Seitenwande und Abheben des Bodens 
war die Kapillare F fertig bis auf zwei kleine Locher Z in den End- 

> flachen,welche gesondert mit vorher 
feingesiebter’ Schamottemischung 
(die anfanglich versuchte Verwen- 
= dung von reinem Kaolin erwies 

l dé i sich ‘als unzweckmafig)  verstopft 
wurden. Die Lange der Form war 


P sO bemessen, da die Kapillaren 
Ff ? nach dem Trocken- und Feuer- 
L schwinden 20, beziehungsweise 


igeilbe 30 cm lang waren. Fiir hodhere 
‘Temperaturen, als 1300° waren unsere Schamottekapillaren zu wenig 
feuerbestandig, indem sie erweichten und dann nicht mehr die im 
Verlauf der Elektrolysenoperationen vorkommenden mechanischen 
Beanspruchungen. vertrugen.. Es. wurde deshalb.. fallweise versucht, 
fiir noch héhere Temperaturen die Schamotte durch Magnesit- oder 
Maquard-Masse zu ersetzen. 





2. Der Elektroofen. 


Zwecks Erwaérmung:' der Kapillaren mit der geschmolzenen 
Legierung auf tunltchst konstante Temperatur wahrend der Elektro- 
lyse war die Konstruktion eines geeigneten Ofens notig. Der sich 
schlieBlich am’ geeignetsten erweisende Ofen ist ein Widerstands- 
ofen mit indirekter Heizung. Der Heizwiderstand besteht aus ge- 
k6érnter Kohle,? weil ein solcher eime Reihe von Vorziigen besitzt: 
er erlaubt leicht die Erreichung héchster Temperaturen, denen 
nur die Feuerbestandigkeit der Ofenwande eine Grenze setzt. Dann 
garantiert er, daf§ zu der von ihm umschlossenen Kapillare oxy- 
dierende Gase (Luft, Kohlensaure) nur in ganz untergeordnetem 





1 Guter GieSfereikoks wurde grob gemalen und alles, was durch ein Sieb mit 
3 mm Maschenweite fiel, verwendet. , 
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Mabe gelangen kénnen und schlieBlich ist er 4uBerst wohlfeil und 
leicht zu handhaben. Die Kapillaren sind direkt in die Kohle ein- 


gebaut. 

Der Ofen besteht aus einer 45 cm langen Quarzschamotte- 
rinne von quadradischetm Querschnitt 57X57 und 22 mm Wand- 
stirke.1 In dieser Rinne liegen 5 bis 6 Formsteine (Fig. 2, €) von 
58 mm Lange und 48 wn Breite, 25 mm Tiefe und 36 mm Hohe, 
mit trapezformigem lichtém Querschnitt. Diese stets leicht erneuer- 
paren Steine schtitzen das Ofehmauerwerk vor Zerstérung und bilden 
gleichzeitig eine gute Warmeisolation, indem die Grenzschicht Form- 
stein—Ofenwand fiir das AbflieBen der Warme einen erheblichen 
Widerstand bedeutet. 


Zum Pressen dieser Steine wurde eine Form, wie sie Figur 3 zeigt, 
hergestellt. Es wurde hier, gerade so wié bei der Kapillarenerzeugung, 
zuerst ein Papierstreifen eingelegt, die feuerfeste Masse eingestampft 
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Fig. 2. Fig. 3. 


und gepreBt und schlieflich der fertige Stein durch Druck von unten 
aus der Form beférdert und getrocknet. 


Da Schamottesteine einem sehr starken Verbrauch unterlagen, 
machten wir solche aus Sintermagnesit mit etwas plastischem Ton 
als Bindemittel; solche Steine halten mehrere Monate aus. Die Ofen- 
elektroden (Fig. 2, D) sind aus starkem Ejisenblech verfertigt und 
werden durch U-férmig gebogene federnde Bandeisen (£) in ihrer 
Lage fixiert. 

Die so gebildete Rinne (Fig. 2 A Langsschnitt, B Querschnitt 
und F Aufri8) nimmt den Kohleheizkérper und die Kapillare auf. 
Der Umwandler, die Kohlefiillung, hat naturgema8 in kaltem Zustande 
einen ungleich hdéheren Widerstand als in gliihendem. In kaltem 
Zustande geht trotz Anlegens einer 300 Volt-Betriebsspannung an 
die Elektroden ein so schwacher Strom durch den Ofen, da8 er nicht 
anheizte. Anfangs wurde versucht, durch Einbau von Hilfselektroden 
lr die Anheizdauer, durch Zusammendriicken der Kohle (was ahn- 
lich wie im Mikrophon den Widerstand verringert) u. a. mehr oder 
minder unpraktische Verfahren dieser Unannehmlichkeit zu begegnen. 


ees 





1 Die Rinne wurde durch Abschneiden der einen Wand von einem prismati- 
schen Quarzschamotterohr, wie solche im Handel erhiltlich sind, hergestellt. 
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SchlieBlich, fand. sich aber eine sehr einfache Lésung:.tIn die. Kohle 
einen diinnen Kisendraht (Blumendraht) einzulegen, welcher beide Elek. 
troden verband, so daf er beim allméhlichen Einschalten des Stromes 
zuerst ins Gliihen geriet, die Kohle erhitzte, bis sie eine geniigende 


Leitfahigkeit erlangt hatte, und schlieBlich abbrannte.! 


SchlieBlich »gehéren zum Ofen noch eine Reihe von kleinen 
Decksteinen G von nicht ganz der Lange :und Breite eines Form. 
Steines und etwa 8 mm Dicke und schlieBlich’ drei langere Deck. 
steine H (aus der abgeschnittenen Wand hergestellt), welche den 
Abschlu8 nach oben besorgen. 


3. Die Gu8- und Elektrolysiertechnik. 


Zur Fiillung der Kapillaren mit geschmolzenem Metall dien: 
ein GuBtrichter Zr, aus Schamotte (Fig. 4), welcher dicht aut den 
Kapillarenkopf K gesetzt werden kann. Er wird vor Gebrauch zum 
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Glithen erhitzt. Seine Héhe hangt vom erforderlichen hydrostatischen 
Druck ab. 


Eine der schwierigsten Aufgaben war es, Elektroden zu finden, 
die nicht nur den hohen Temperaturen, sondern insbesondere dem 
Angriff der fltissigen Legierung widerstehen konnten. Es wurde eine 
Reihe von Miterialien und Formen durchprobiert, bis es gelang, 
einwandfreie und sich durch Ejinfachheit auszeichnende Elektroden 
zu_finden. 


Die untersuchten Elektroden kann man einteilen in: 


| 1. solche aus: fremden Stoffen (unangreifbar bei der herrschen- 
den hohen Temperatur), 


2. solche aus der erstarrten Legierung selbst. 


1. Elektroden aus fremden Stoffen. 


a) Aus Kohle, Graphit. Solche Elektroden erwiesen sich als 
unbrauchbar, weil sie an der Stelle; wo die glithende Elektrode aus 





1 Die Anheizstromstiarke soll fiir einen 0°4 mm-Eisendraht etwa 7 Ampere 
betragen und dauert dann das Anheizen 10 Minuten bis 1/, Stunde. Der Draht dart 
aber keinesfalls so stark erhitzt werden, da® er plétzlich wie ein Sicherungsdraht 
abbrennt! 
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der Kapillare tritt, rasch verbrennen, welcher Vorgang noch dadurch 
pegiinstigt wird, da sich gerade diese Stellen infolge der notwendigen 
Verjiingung des schlechtleitenden Elektrodenmaterials beim Durch- 
gange starker Strome hoch erhitzen; Fig. 5, A. Es wurde versucht, 
ietzterem Ubelstand dadurch abzuhelfen, da die stark gehaltenen 
Elektroden unten zu einem stumpfen Kegel geschliffen wurden, 
welche in eine entsprechende Ausnehmung im Kapillarenkopf pa6ten; 
Fig. 5, B. Die ‘Wirkung war aber trotzdem unbefriedigend. 


b) Metallelektroden. L&a6t sich ein Metall finden, welches in 
keiner der Legierungskomponenten bei der Versuchstemperatur merk- 
lich léslich_ist und sich_in Drahtform bringen l48t, so kénnen aus 
ihm vortreffliche Elektroden verfertigt werden. So wurden. beispiels- 
weise beim System. Ag—Pb Eisendrahtelektroden benutzt. Da aber 
die Luft zur. Oberflache des Kopfes freien Zutritt behalt, wirkte sie 
auf die Legierung stark oxydierend ein. Dieser Fehler wurde in 
einfacher Weise dadurch vermieden, da auf die Kapillarendéffinung 
kleine durchbohrte Kohlenrollen (Fig. 5, C) 
aufgesetzt wurden.’ So. konnten, alle. oxy-. 
dierenden Gase sicher abgehalten und auch 
die Eisenelektroden vor dem _ Verbrennen 
geschitzt. werden, was.erst ein klagloses 
Arbeiten ermdéglichte. 














2.Elektroden auserstarrter Legierung. 





Die Versuchsanordnung ist hier eine 
solche, daS der mit der geschmolzenen Le- Fig. 6. Fig. 7. 
gierung in Bertihrung befindliche Teil der 
Stromzufiihrung gekithlt und so bewirkt wird, dai die Legierung 
in unmittelbarer Nahe der Beriihrungsflache erstarrt und so selbst 
zur Elektrode wird. 

Anfang verwendeten wir Wasserktihlung fiir die Strom- 
zufihrungen aus diinnem Kupferrohr. Die Konstruktion geht aus 
Fig. 6 hervor. 

Es zeigte sich aber, daB Stromzufiihrungen aus luftgekuhlten 
geeigneten Metallstében den gleichen Zweck erfillten (Fig. 7);. durch 
richtige Dimensionierung ist, es leicht zu erreichen, da gerade soviel 
Warme abgeleitet wird, daB etwa */, der im Kopf der Kapillare ent- 
haltenen Legierung. einfriert und diese selbst als Elektrode. wirken 
kann. Diese sich durch Einfachheit auszeichnende Form erwies sich 
als die beste und ist allgemein anwendbar. Es ist zweckmafig, diese 
Kuhlstabe — wo angaingig — aus der hdherschmelzenden Kom- 
ponente der Legierung herzustellen, um Verunreinigung der Legierung 
zu vermeiden. So wurden beispielsweise fiir Eisenlegierungen Eisen-, 
fir Kupferlegierungen Kupferstabe. verwendet. 





1, Dieselben wurden durch Absaigen entsprechender Stiicke von einer passen- 
den Dochtkohle hergestellt. 
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Der Einbau der Kapillaren wurde so vorgenommen, daB in die 
Ofenrinne zuerst etwas staubfeingesiebte Kohle eingestreut und daray: 
die Kapillare gestellt..wurde, damit dieselbe ijberall fest auflieg, 
Dann. wurde der, Heizdraht von. einer Ofenelektrode zur anderen 
gespannt und die Rinne mit, der Widerstandskohle vollgefiillt, welche 
leicht festgestampft wurde, um Hohlrdume. zu vermeiden, schlieflic) 
die Decksteine. daraufgelegt. und mit dem Anheizen begonnen. Nach- 
dem der Ofen einige Zeit im Betrieb stand, wurde die Einregulierung 
auf die richtige Temperatur durch Veradnderung des Vorschalt. 
Regulierwiderstandes allmahlich durchgefiihrt. Bei Einhaltung eine; 
so erprobten Heizstromstérke halt sich auch die Ofentemperatur sehr 
konstant. Die Temperaturmessung wurde so vorgenommen, dag in 
die Offnung des Kapillarenkopfes fiir nicht allzuhohe Temperaturen 
das Thermoelement eines Le Chatelier'schen Pyrometers eingefiihrt, 
fir hohe ein optisches Pyrometer gerichtet wurde. Zwecks Tem. 
peraturbeobachtung wé&ahrend des ganzen Versuches wurde ein 
abgebrochener Kapillarenkopf in der Waahngarare der Kapillare eip- 
gebaut und in diesem laufend die Temperaturmessung getibt. Eine 
gewisse Unsicherheit blieb nur dadurch’ bestehen, da auf diese 
Weise nicht di¢é wahre Temperatur des Legierungsfadéns wdhrend 
des Stromdurchganges gemessen werden kann, welcher sich durch 
Joule’sche Warme starker erhitzt. Diese Ungenauigkeit mufte aber 
auch beim Arbeiten in Glaskapillaren in Kauf genommen werden. 

Sobald sich die Temperatur gleichmafig halt, werden die Deck- 
steine etwas zur ‘Seite geschoben, auf den Kapillarenkopf etwas 
Magnesia oder dgl. aufgestreut und der inzwischen in einem Herius- 
tiegelofen zum Glithen erhitzte Guftrichter (Fig. 4) aufgesetzt, durch 
eine Haltevorrichtung fixiert und. die in einem, Elektroschmelzofen 
geschmolzene Legierung eingegossen. Die Legierung. muf.um so 
stérker tiberhitzt.sein, je. dickfliissiger sie ist. Durch den Druck der 
im Gu8trichter befindlichen Legierung wird dieselbe durch die 
Kapillare gepreft. Nach. dem Ejinfliefen werden der Trichter und dic 
etwa auf der andern Seite ausgetretene Legierung entfernt, die Elek- 
troden eingesetzt und der durch einen Vorschaltwiderstand regulier- 
bare Elektrolysierstrom gewiinschter Starke eingeschaltet. 

Die Beendigung des Versuches erfolgt durch Erkaltenlassen 
des Rohres unter Stromdurchflu8: Besser und schneller als das 
Verfahren, das Rohr im Ofen vollkommen erkalten zu lassen, ist es, 
den Strom zu unterbrechen, solange die Kapillare noch ziemlich 
hei ist, sie aber sofort aus dem Ofen zu heben und durch einen 
kraftigen Luftstrom ganz abzukihlen. 

~~ Will’ man untersuchen, ob irgendeine Einwirkung des Ka- 
pillarenmaterials auf die Legierung stattgefunden hat (»Tiegelwand- 
reaktion<), oder jeweils, die Ursprungszusammensetzung bestimmen, 
so braucht man nur neben dem »Ernstrohr« ein genau gleich be- 
handeltes »blindes Rohr« mitlaufen zu lassen. 

Das hier beschriebene Verfahren ist bei einiger Ubung und 
insbesondere sorgfaltigem Arbeiten sicher, Schwierigkeiten kénnen 
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| nur aus Besonderheiten der Natur der Legierung erwachsen (blasige 


Giisse etc.), welche Fehler auch beim Arbeiten mit niedrigschmelzen- 
den Legierungen in Glasrdhren in ganz demselben Ausmafe 
auftreten. 

Was das Anwendungsbereich vorliegender Apparatur anlangt, 
so ist dasselbe nach oben nur durch die Feuerfestigkeit des Materials 
begrenzt. Bei Temperaturen unter Rotglut ist das Einhalten kon- 
stanter Z—Temperaturen mit der beschriebenen Versuchsunordnung 
nicht mehr gut mdglich. 


Versuche iiber die Elektrolyse einiger schmelzfliissiger 
Kupferlegierungen. 
a) Die Versuche, 


Zink-Kupferlegierungen (Messing) 


im Schmelzflusse zu elektrolysieren, mufite nach einer Anzahl von 
Versuchen aufgegeben werden, weil bei den von uns verwendeten 
Legierungen der Abbrand sehr stark und es fast unmdglich war, 
zu verhtiten, da beim GieSen Zinkoxyd in den Guftrichter und die 
kapillare mitgerissen wurde, was fast stets zu Verstopfungen dieser 
Teile AnlaB gab. 
b) Desgleichen war der Versuch, eine 
Silber-Kupferlegierung 

zu elektrolysieren, erfolglos. Die Ursachen lagen in der Schwierig- 
keit, blasenfreie dichte Giisse des kapillaren Fadens zu erzielen, 
was die unerlaBliche Voraussetzung fiir die Méglichkeit der Durch- 
fiihrung der Elektrolyse ist. Die Giisse waren stets luckig und die 
Blasen hatten oft eine solche GréBe, da sie den Rohrquerschnitt 
fast ganz ausfillten. Es gelangen darum nicht einmal Elektrolysen 
mit geringen Stromdichten. Ob die Ursache darin gelegen ist, dafi 
gelédste Gase im Momente des Gusses entweichen und den Faden 
zerreiBen, oder ob die Ursache in der gewahiten Zusammensetzung 
der Legierung (etwa 50°/, Cu und 50°/, Ag) ist, oder ob noch 
andere Umstiande mitspielten, lieB sich nicht entscheiden. 


c) Die Elektrolyse einer. Kupfer-Zinnlegierung (Bronze). 


Zu den Versuchen diente eine Legierung mit rund 58°/, Kupfer. 
Es gelang wohl die Kapillaren zu fiillen und eine Elektrolyse mit 
Stromdichten von 2 bis 7 Amp./mm* durchzuftihren. Die Versuchs- 
ergebnisse sind in der Tabelle I wiedergegeben und in der Fig. 8 
graphisch dargestellt. 

Die Analyse der fortlaufenden Stiicke des Kapillarenfadens nach 
der Elektrolyse erfolgte nach Classen, Handb. d. quantit. chem. Analyse, 
/. Aufl., S. 98 u. 305. 

Die einzelnen gewogenen Stiicke wurden in HNO, | gelost, 
nach dem Verdiinnen die gebildete Metazinnsdure abfiltriert und 
das Kupfer in ammoniakalischer Lésung mit KCN bis zur Farblosig- 
keit titriert. 
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Aus den Versuchen geht hervor, daf bei der Stromdichte von 
> Amp./mm* eine stetige Anderung der Zusammensetzung in der 
Richtung von der einen Elektrode zur anderen nicht stattfindet. 
fit steigender Stromdichte, und zwar bei einer solchen von 5°9 und 
n starkerem Mafe bei einer solchen von 6°9 Amp./mm’ sieht man 
it ziemlicher Deutlichkeit in einer die Fehlergrenze mafig tiber- 
steigenden Weise eine Anreicherung von Kupfer an der Anode, von 
inn an der Kathode. Da die Leitungskapazitét von Kupfer gréfer 
als die von Zinn ist, ware nach den bisherigen Erfahrungen, nach 
denen sich stets das Metall mit der grdSeren Leitungskapazitat nach 
der Kathode verschiebt, ein Gegensinn der Verschiebung zu erwarten 
gewesen. Jedenfalls sind die Effekte innerhalb des untersuchten 
Stromdichteintervalls nur klein und Ubersteigen die Fehlergrenze 
nicht erheblich. Dies ist deshalb von Interesse, weil bei allen bislang 
untersuchten niedriger schmelzenden Legietungen im genannten 
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Stromdichteintervall erheblich gréBere Effekte eintreten. Es ist die 
Frage, ob dies durch die Individualitat des Legierungpaares bedingt 
ist oder sich hier bei der héheren Temperatur der Einflu8 der 
Riickdiffusion staérker bemerkbar macht. Zur Erzielung grdferer, die 
Fehlergrenze weiter Ubersteigender Effekte miiften hdhere Strom- 
dichten herangezogen werden. Leider gelang es uns nicht, solche 
Uber 7 Amp./mm? anzuwenden, weil die klaglose Durchfihrung 
solcher Elektrolysen an einen gleichmafiig dicken Legierungsfaden 
gebunden ist. Die von uns ausgefiihrten Giisse waren aber stets 
mehr oder weniger von Blasen durchsetzt und gelang nur die Elek- 
trolyse mit relativ geringen Stromdichten, wahrend sadmtliche Versuche, 
zu hoheren Stromdichten tiberzugehen, fehlschlugen. Denn an den 
Stellen, wo die Fadendicke merklich durch Blasen_verringert war, 
erhitzte sich die Legierung tibermafig und verdampfte jedenfalls, 
wodurch es zu Lichtbégen im Rohre und damit zu Rohrbriichen 
kam. Glatt dagegen gelang 


d) die Elektrolyse einer 
schmelzfliissigen Kupfer-Aluminiumlegierung. 
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Die Elektrolyse einer Aluminiumbronze von etwa je 50 Atom- 
prozenten Cu: und Al. wurde. gleichfalls mit Hilfe der oben 
peschriebenen Apparatur durchgefiihrt. Es ergab sich deutlich, daB das 


Cu mit der hoheren Leitungskapazitat. zur Kathode, das Al mit der 


geringeren Leitungskapazitat zur Anode wandert. Die Versuchs- 
ergebnisse bei den eingehaltenen Bedingungen sind in der Tabelle II 
wiedergegeben und in Fig. 9 graphisch dargestellt, in der jeweils 
als Abszissen in ununterbrochener Reihenfolge die Rohrgewichte, 
als Ordinaten tiber der Mitte eines jeden Stiickchen die zugehérigen 
o/, Cu aufgetragen wurden. Die verwandte Cu-Al-Legierung zeigte 
nach dem Erkalten nicht jen¢ Unregelmafigkeiten in der Zusammen- 
setzung der Endstiicke, welche z. B. beim System Pb-Ag (siehe 
ff. Mitteilung) beobachtet wurden und_als Saigerungserscheinungen und 
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nicht etwa durch ein Zukalthalten der Rohrenden zu erklaren sind. 
Die Abhangigkeit der erzielten Efiekte von der Stromdichte ist in 
Fig. 10 graphisch dargestellt. Man sieht deutlich ein Ansteigen der 
Elektrolyseneffekte mit steigender Stromdichte. 


Die bei gleichen Stromdichten erzielten Effekte sind auch hier 
wieder im Vergleiche zu den bei niedrig schmelzenden Legierungen 
erzielten relativ gering. Aus dem Verlauf der Stromdichte-Effektkurve 
in Fig. 10 folgt jedoch ein weiteres Ansteigen der Effekte bei 
Steigerung tiber die héchste mit unseren derzeitigen Hilfsmitteln 
erreichbare Stromdichte von 13:5 Amp. Die der jedenfalls schlieBlich 
erreichbaren Grenzstromdichte entsprechenden Effekte werden einem 
bedeutend gréferen Effekt entsprechen. 


Die zu den Versuchen verwendete, bei etwa 900° schmelzende 
Legierung wurde durch Zusammenschmelzen der reinen Metalle in 
Vorrat hergestellt und hatte eine ungefaihre Zusammensetzung von 
75°/, Cu und 25°/, Al. Kurz vor dem Fiillen einer Kapillare (um 
einen Abbrand médglichst hintanzuhalten) wurde im elektrischen 
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Tiegelofen eine geniigende Menge Legierung eingeschmolzen und dann 
mdglichst rasch gegossen, wie»es in der’ Ejinleitung’ ausfiihrlich 
beschrieben wurde. Da die Legierung nicht leicht flieBt, muBte sie 
genigend hei§ und auch der Guf&trichter sehr heif und méglichs 
hoch sein. Sobald die Legierung das Rohr durchsetzt hatte, flo® de; 
Inhalt des GuBtrichters: durch die Kapillare hindurch auf der andere; 
Seite aus, welche »Durchspiilung« eine gleichmaBige Zusammen. 
setzung derselben in allen Rohrteilen gewdhrleistete. Als Elektroden 
dienten die im friiheren unter »Elektroden aus erstarrter Legierung. 
beschriebenen Kupferstaébe.' Die Lange der ‘verwendeten Kapillaren 
betrug bei-allen vier Versuchen 20cm. Die Versuchsdauer schwankte 
zwischen 2 und 4/Stunden, die eingehaltene Temperatur war ge. 
niigend hoch tiber ihrem Schmelzpunkt und betrug etwa 1050° C. 

Die Unterbrechung der Elektrolysen nach den aus der Tabelle || 
zu ersehenden Zeiten geschah nur wo angegeben -durch normales 
Erkalten unter Stromdurchflu8 im Ofen, in allen anderen Fallen 
durch rasches Abkihlen, d. h. es wurdeim»Ofen das Rohr nur 
teilweise erkalten gelassen, dann der Elektrolysierstrom abgestellt, 
das.Rohr sofort herausgehoben und durch einen kraftigen Luftstrom 
auBerst rasch vollstandig abgekuhlt:+..Dann~folgte die stiickweise 
chemische Analyse des erstarrten Legierungsfadens, um: die durch 
die gegenseitige inverse Wirkung von Elektrolyse und Riickdiffusion 
im Schmelzflu6 eingestellten und durch die Erstarrung fixierten Gleich- 
gewichte zu’ ermitteln. Die» Analyse geschah durch Titration der 
ammoniakalischen. Cu-Lésung mit KCN-Lésung, wie bei den Elek- 
trolysenversuchen mit Bronze erwahnt wurde. 





1 Die letztere Methode erwies sich hier als -unumganglich nétig, weil beim 
normalen Erkalten unter Stromdurchflu8 der Legierungsfaden nach dem Erstarren 
infolge der bei sinkender Temperatur eintretenden Kontraktion zerreift und es so 
unfehibar zur Ausbildung von Lichtbégen kommt. 
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Die Bestimmung und die Trennung seltenerer Metalle 
von anderen Metallen 


V. Mitteilung 


Die Trennung des Zirkons und des Hafniums vom Titan, 
Cer und Thorium 


Von 


Ludwig Moser und Rudolf Lefnig 


Aus dem Laboratorium fir analytische Chemie und fiir anorganische Technologie 
der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924) 


Durch die Auffindung des Elementes Hafnium in den ver- 
schiedenen Zirkonmineralien und Zirkonpraparaten auf rontgeno- 
skopischem Wege haben sich in der Chemie des Zirkoniums manche 
scheinbare Widerspriiche und Ungenauigkeiten in den analytischen 
Bestimmungsmethoden aufgeklart.. Lange schon vor der Entdeckung 
des Hafniums sind bereits Zweifel an der Einheitlichkeit des 
Zirkoniums aufgetaucht, ohne daB es jedoch gelungen ware, das 
Begleitelement nachzuweisen und abzuscheiden. Nunmehr lassen 
sich auch die vielen Unstimmigkeiten in der Atomgewichtsbestimmung 
des Zirkoniums erkléren, die den gewohnten Unterschied zwischen 
alten und neueren Bestimmungen wesentlich tberschreiten.. Wir 
wissen jetzt, da8 das Hafnium der Gruppe IV des periodischen 
Systems zuzuzdhlen ist, daB seine Ordnungszahl 72 betragt und dafi 
die Eigenschaften seiner Verbindungen Ahnlichkeit mit jenen des 
Zirkoniums haben. G. v. Hevesy? gibt an, da eine Trennung des 
Zirkons vom Hafnium auf Grund der gréBeren Schwerldslichkeit 
des Hafniumphosphates oder der gréferen Loéslichkeit des 
Hafniumkaliumfluorids méglich ist. Da man noch keine spezifi- 
schen Reaktionen fiir den Nachweis des Hafniums neben Zirkonium 
kennt, so verbleibt als einziges chemisches Mittel die Bestimmung 
des Aquivalentgewichtes jeder einzelnen Fiallungsfraktion, die 
dann ein genaueres Bild iiber den Fortschritt der Trennung ergibt, 
als das réntgenspektroskopiseh durch die Vergleichspriifung mit 
Tantalpraéparaten méglich ist.* 


Wenn in dieser Arbeit iiber eine Trennung des Zirkons als 
Arsenat von den Elementen Titan, Cer und Thorium gesprochen 





1G. v. Hevesy, Ber. 56 (1923), 1503. 

2 Ingwischen haben Hiénigschmid, Zintl und Gonzalez eine Neu- 
bestimmung des Atomgewichtes von Zirkon mit einem von Hafnium weitgehend 
gereinigten Priparat vorgenommen und geben als wahrscheinlichsten Wert fiir das 
Zt=91°2 an. Siehe Ch. Ztg. 48 (1924), 403. 
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Tiegelofen eine geniigende Menge Legierung eingeschmolzen und dan, 
mdglichst rasch gegossen, wie es in der’ Einleitung’ ausfiihrlic) 
beschrieben wurde. Da die Legierung nicht leicht flieBt, muBte gi 
geniigend hei8 und auch der Guftrichter sehr hei8 und méglichy 
hoch sein. Sobald die Legierung das Rohr durchsetzt hatte, floB de; 
Inhalt des GuBtrichters' durch die Kapillare hindurch auf der andere) 
Seite. aus, welche »Durchspiilung« eine gleichmaRige Zusammen. 
setzung derselben in allen Rohrteilen gewidhrleistete. Als Elektrodep 
dienten die im friiheren unter »Elektroden aus erstarrter Legierung. 
beschriebenen Kupferstébe.' Die Lange der verwendeten Kapillarer 
betrug bei‘allen vier Versuchen 20 cm. Die Versuchsdauer schwankt: 
zwischen 2 und 4 Stunden, die eingehaltene Temperatur war ge. 
niigend hoch tiber ihrem Schmelzpunkt und betrug etwa 1050° ¢ 


Die Unterbrechung der Elektrolysen nach den aus der Tabelle || f 


zu ersehenden Zeiten geschah nur wo angegeben durch normales 
Erkalten unter Stromdurchflu8 im *Ofen, in allen anderen» Fallen 


durch rasches Abkiihlen, d. h. es wurde. im-Ofen das. Rohr nu f 


teilweise erkalten gelassen, dann der Elektrolysierstrom abgestellt 
das.Rohr sofort herausgehoben und durch einen kraftigen Luftstrom 
auBerst rasch vollstandig abgekuhlt:-. Dann folgte die stiickweise 
chemische Analyse des erstarrten Legierungsfadens, um’ die durch 
die gegenseitige inverse Wirkung von Elektrolyse und Riickdiffusion 
im Schmelzflu8 eingestellten und durch die Erstarrung fixierten Gleich- 
gewichte zu’ ermitteln. Die’ Analyse geschah durch Titration der 
ammoniakalischen. Cu-Lésung mit KCN-Lésung, wie bei den Elek- 
-trolysenversuchen mit Bronze erwahnt wurde. 





1 Die letztere Methode erwies sich hier als -unumganglich. nétig, weil beim 
normalen Erkalten unter Stromdurchflu8 der Legierungsfaden nach dem Erstarren 
infolge der bei sinkender Temperatur eintretenden Kontraktion zerreift und es so 
unfehibar zur Ausbildung von Lichtbégen kommt. 
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von anderen Metallen 


V. Mitteilung 


Die Trennung des Zirkons und des Hafniums vom Titan, 
Cer und Thorium 


Von 


Ludwig Moser und Rudoif Lefnig 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie und fir anorganische Technologie 
der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924) 


Durch die Auffindung des Elementes Hafnium in den ver- 
schiedenen Zirkonmineralien und Zirkonpraparaten auf rontgeno- 
skopischem Wege haben sich in der Chemie des Zirkoniums manche 
scheinbare Widerspriiche und Ungenauigkeiten in den analytischen 
Bestimmungsmethoden aufgeklart. Lange schon vor der Entdeckung 
des Hafniums sind bereits Zweifel an der Einheitlichkeit des 
Zirkoniums aufgetaucht, ohne daB es jedoch gelungen ware, das 


© Begleitelement nachzuweisen und abzuscheiden. Nunmehr lassen 


sich auch die vielen Unstimmigkeiten in der Atomgewichtsbestimmung 
des Zirkoniums erkléren, die den gewohnten Unterschied zwischen 
alten und neueren Bestimmungen wesentlich tberschreiten.. Wir 
wissen jetzt, daB das Hafnium der Gruppe IV des_ periodischen 
Systems zuzuzahlen ist, da® seine Ordnungszahl 72 betragt und da 


i die Eigenschaften seiner Verbindungen Ahnlichkeit mit jenen des 


Zirkoniums haben. G. v. Hevesy! gibt an, da eine Trennung des 
Zirkons vom Hafnium auf Grund der gréferen Schwerldéslichkeit 
des Hafniumphosphates oder der grdéferen Loéslichkeit des 
Hafniumkaliumfluorids méglich ist. Da man noch keine spezifi- 
schen Reaktionen fiir den Nachweis des Hafniums neben Zirkonium 


| kennt, so verbleibt als einziges chemisches Mittel die Bestimmung 


des Aquivalentgewichtes jeder einzelnen Fiallungsfraktion, die 
dann ein genaueres Bild tiber den Fortschritt der Trennung ergibt, 
als das réntgenspektroskopiseh durch die Vergleichspriifung mit 
Tantalpréparaten méglich ist.? 


Wenn in dieser Arbeit tiber eine Trennung des Zirkons als 
Arsenat von den Elementen Titan, Cer und Thorium gesprochen 





1G. v. Hevesy, Ber. 56 (1923), 1503. 

2 Ingwischen haben Hénigschmid, Zint! und Gonzalez eine Neu- 
bestimmung des Atomgewichtes von Zirkon mit einem von Hafnium weitgehend 
gereinigten Priiparat vorgenommen und geben als wahrscheinlichsten Wert fiir das 
Zt = 91°2 an. Siehe Ch. Ztg. 48 (1924), 403. 
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wird, so ist dabei stets an Zirkon und Hafnium gedacht, «J 


gexeigty werden, wird, da8 «das Hafniumarsenat < nog 
schweéfer ldslich ist wié das entsptéchénde Zirkonatsena 
und es daher quantitativ mit dem létzterén ausfallen mu 


I. Die Trennung des Zirkons vom Titan mit Arsenation, 


Gemii8 der Regel, dafS der megative Charakter der in der vierte, 
Gruppe des periodischen Systems befindlichen Elemente Titan, Zirkon 
Cer und Thor mit steigendem Atomgewicht sich abschwiacht, war dis 
Mdglichkeit, eine Trennung des Titans vom Zirkon: durch fraktio. 
nierte Hydrolyse zu bewirken, gegeben, und es gelten die in de 
ersten Mitteilung M. 43 (1922) auf Seite 675 tiber das Titan machter 
Ausfiihrungen, ebenSo fiir das Zirkon. Da auch die Zirkonsaure nw 
in der Warme hinreichend wasserarm ausfallt, wodurch di 


Adsorption fremder Stoffe praktisch gleich Null wird, so kann auchh 


hier nur ein Neéutralisationsmittel brauchbar sein, dessen Wirkung 
sich erst nahe der Siedéhitze geltend macht. Von den médglichen 
neun Systemen Halogenion-Halogensaure-H’-Ion konnten wieder nu 
die zwei Kombinationen mit mittherer Neutralisationswirkung 
HCl-HBrO, und HBr-HJO, in Betracht kommen; die Versuche 
iehrten jedoch, da8 auf diesem Wege eine Trennung dés Titans (4 


vom Zirkon (4) unmdglich ist; da det Unterschied in der Polaritit 


ein zu geringer ist. Es wate nur hervorzuheben, da8 sowohl nach 
diesem Verfahren, als auch mit Nitriten in schwach saurer 
Lésung ein wassérarmes, dichteres, leicht filtrierbares Zitkon- 
hydrat erhalten wird, was als Vorzug gegeniiber dem gebrauch- 
lichen Falhungsmittel Ammoniak zu buchen ist. 


Von den bekannten Titan-Zirkontrennungen sei hier nur au! 


jene hingewiesen,' die brauchbare Ergebnisse liefern. Vielfach be- § 


stimmt man das Titan kolorimetrisch mit Wasserstoffperoxyd, 
wobei Gelbfarbung zufolge Bildung vor Titanpersdure eintritt, die 
Anwesenheit von Zirkon st6rt dabei nicht, jedoch ist das Verfahren 
nur bei kleinen Mengen von Titan brauchbat. Brown und Madden® 
und Lundell und Knowles: fallen Zirkon aus stark schwefelsaure: 
Lésung bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd frei von Titan als 
Zirkonphosphat von wechselnder Zusammensetzung. Dieser Stoft 
der keine Wagungsform abgibt, mu8, um die Phosphorsdéure vom 
Zirkon zu trennen, mit Natriumkarbonat geschmolzen werdén, wobe' 
Natriumphosphat und stets etwas Zirkonat in Lésung gehen und die 
Hauptmengée Zirkondioxyd zuriickbleibt: Dieses wird mit Natrium- 
bisulfat aufgeschlossen und in def so erhaltenen schwefelsaurer 





1 Literatur und Einzelheiten sind in der Dissertation von R. LeBnig enthalter 

2 Weller, Ber. 15 (1882), 2592; Diettrich und Pohl, Z. f. anorg. Ch. 4 
1905, 236. 

3 Brown und Madden, Journ. Am. Ch. Soc. 42 (1920), 35. 

4 Lundell und Knowles, » » » » #1 (1920), 1801. 
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gsung durch Ammoniak Zirkonhydrat gefallt. Falls sich das so 
ewonnene Zirkondioxyd als titanhaltig erweist, mu8 der ganze um- 
tindliche Vorgang wiederholt werden, was haufig der Fall ist. Zur 
bestimmung des Titans im Filtrate, mu die Aziditaét der Flissigkeit 
ach Zerst6rung des Wasserstoffperoxyds wesentlich verringert 
rerden, und dann wird das Titan (4) auch als Phosphat gefallt, 
ieses genau so wie das Zirkonphosphat behandelt und als TiO, 
ur Wagung gebracht. Wenn auch dieses Verfahren gute Ergebnisse 
efert, so wird es wegen. seiner. besonderen Umstandlichkeit 
ohl selten zur Anwendung kommen. 


Von Schréder? ist zuerst angegeben worden, daB man Titan 
‘om Zirkon aus salzsaurer Lésung durch einmalige Fallung mit 
upferron quantitativ scheiden kénne; die Ergebnisse sind, wie 
ir uns tiberzeugen konnten, gute. 


Die beiden genannten Verfahren sind, wie gesagt, brauchbar, 


@edoch hat das erste den Nachteil, sehr zeitraubend, das andere die 


Schwiche, teuer zu sein. Es war deshalb wiinschenswert, eine neue 
ethode zu ersinnen, um diese heute gar nicht mehr seltenen 
lemente rasch und genau bestimmen zu k6nnen. 


1. Qualitative Beobachtungen. 


Fiigt man zu einer saueren Zirkoniumsalzlésung (Chlorid, Sulfat 
der Nitrat) eine Loésung von Dinatrium- oder Diammoniumarsenat, 
so entsteht je nach den Fallungsbedingungen ein schleimiger, flockiger 
oder kérniger Niederschlag, der sich weder im Uberschuf des Fallungs- 
mittels, noch auf Zusatz von verdiinnten Mineralsduren lést, selbst 
durch Idngeres Kochen kann der Niederschlag nicht in Lésung ge- 
bracht werden. Die Gegenwart von Wasserstoffperoxyd beeintrachtigt 
die Fallung nicht, es bedarf aber eines etwas gréferen Zusatzes an 
Arsenation. Auch beim Zirkonium Zeigt sich wieder, da® die analyti- 
sche Beschaffenheit des Niederschlages dann um so besser wird, 
wenn man die Fdallung in der Siedehitze und bei Gegenwart von 
viel H"-Ion vornimmt, und zwar ist hier die Lésung des Zirkon- 
nitrates bei Vorhandensein von Salpeterséure am giinstigsten, da der 
Niederschlag in dieser Sdure in Anwesenheit von Arsenation praktisch 
unloslich ist, wie wir durch besondere Versuche zeigen konnten. 
Immerhin ist die Fallung auch aus salz- oder schwefelsaurer Lésung 
quantitativ, nur bedarf es dann eines noch gréSeren Uberschusses an 
Arsenation. Wichtig fiir die weitere.Behandlung ist die Tatsache, dai 
dieser Niederschlag in konzentrierter Schwefelsdure yollkommen 
lOslich ist. 
Unter denselben Bedingungen werden Titanlésungen, sowohl! 
in der Kilte als auch in der Siedehitze, in Gegenwart von Wasser- 
stoffperoxyd nicht gefallt; die Lésung bleibt selbst beim lingeren 





1 Schréder, Z. f. anorg. Ch. 72 (1911), 89. 
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Kochen zufolge der gebildeten Pertitansdéure unverindert rot gefirhy 
und auch ein Zusatz. von Ammoniak bewirkt keine Fallung. 


Dieses verschiedene Verhalten der beiden Elemente gegey 
Arsensdure und Wasserstoffperoxyd wurde nun zur Grund. 
lage einer Trennung ausersehen. 


2. Untersuchung der Verbindungen des Zirkons und des Titan; 
mit Arsensdure. 


Bisher hat sich nur Paykull! mit der Untersuchung de 
Zirkonarsenate befaSt. Er versetzte die salzsaure Lésung von Zirkon. 
chlorid mit sekundérem Natriumarsenat und erhielt so einen weifen, 
schleimigen Niederschlag, dem er auf Grund seiner Analysen die 
Zusammensetzung 3 ZrO,.2 As,O,.5 H,O zuschreibt. 

Zur Uberpriifung und Ergainzung der Angaben von Paykul! 
wurde eine salzsaure Zirkonchloridl6sung in der Siedehitze tropfen-. 
weise unter Umrihren solange mit Natriumarsenat versetzt, als eir 
Niederschlag ausfiel, dieser wurde durch Dekantation, dann auf den 
Filter hei® gewaschen und bei 100° getrocknet. Eine gewogene 
Menge davon wurde in konz. Schwefelsdure gelést, 2 g Hydrazin- 
sulfat zugefiigt und das Arsen aus stark salzsaurer Lésung ai 
Trichlorid nach Zusatz von 2 g Natriumbromid im Luftstrome ab- 
destilliert.? 

Dabei ist zu beachten, daS der Zusatz der konz. Salzséure durch den 


Tropftrichter zunachst nur tropfenweise vorgenommen wird, denn die Beriihruns 
der Salzsaure mit der konz. Schwefelsaure bewirkt heitige Chlorwasserstoffentwicklung 


in dem Mage, als. die Lésung ,verdiinnter wird, la8t die stiirmische Reaktion nach® 


und man kann dann mehr Salzsaure zufliefen lassen. Schlieflich fiigt man noch 
50 cm? Saizsiiure zu, liftet fiir einen Augenblick den Stopfen, um 2 ¢ Natriumbromi‘ 
einzubringen, schlieSt, setzt den Kolben in ein bereitgestelltes siedendes Wasserba: 
und destilliert im -lebhaften Luftstrome. In Pausen von je 10 Minuten setzt maz 
durch den Tropftrichter 20 cm? konz. Salzséure zu und nach Verlauf von 50 bis 
60 Minuten ist alles Arsen in der mit Wasser beschickten und gekiihlten Vorlag: 
enthalten, wo es dann durch Titration mit Natriumbromat bestimmt wird. 


Das Zirkon wird im Riickstande mit Ammoniak gefallt. Da aber das Zirkor 
hydroxyd noch Sulfation enthalten kann, lést man es am Filter mit Salzsaure unc 
wiederholt die Fallung, durch Glithen wird es als ZrO, bestimmt. 


Wir fanden so, da8 bei Fallung des Zirkonchlorids aus 
salzsaurer Lésung stets Niederschlage erhalten wurden, die dem 
normalen Zirkonarsenat Zr,(AsO,), entsprechen, der Wasser- 
gehalt war ein wechselnder, was bei der kolloidalen Beschaffenhei' 
dieses Stoffes nicht zu verwundern ist. Arbeitet man in stark sal- 
petersaurer Lésung, so sind die Niederschlage wesentlich dichter 
und ihre Untersuchung ergab, da dann das Zirkonylarsenat 
vorliegt, dem die Zusammensetzung ZrO.HAsO, zukommt. Da die 
ZrO’ °-Gruppe ein stérkeres Ion als das Zr° °° -Ion ist, so neig' 





1 Paykull, Oefvers. Sv. Akad. Foérh. 1873, 621. 
2 Moser und Ehrlich, Ber. 55 (1922), 437. 
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14s Zirkonylarsenat weniger zur Hydrolyse, woraus sich unmittel- 
ar die dichtere Beschaffenheit dieser Niederschlage und. ihre 
eichtere Filtrierbarkeit ergibt. Das. ist der Grund, warum alle 
veiteren Bestimmungen nur in salpetersaurer Losung ausgefiihrt 
vurden. 

Was nunmehr die Verbindungen des Titans mit Arsenation 
mnbetrifft, so ergibt sich aus unseren Versuchen, da8 man nicht mit 
Sicherheit die Existenz eines Titanarsenates von bestimmter Zu- 
sammensetzung annehmen kann, sondern daf{Z durch die Arsensdure 
lo eine mehr oder weniger vollstandige Hydrolyse des Titan- 
alzes bewirkt wird. Es wurde schon hervorgehoben, daf Pertitan- 
siureldsungen, die mit Natriumarsenat versetzt wurden, weder mit 
fiesem allein, noch auch dann, wenn sie ammoniakalisch gemacht 
urden, eine Fallung geben. Fiigt man jedoch schwefelige Sdure zu, 
o wird diese bestaéndige Komplexion reduziert und es kann das 


Wirkon als Hydroxyd mit Ammoniak nunmehr gefallt werden. 


3. Feststellung der Anwesenheit von Hafnium und dessen Ver- 
halten zu Natriumarsenat. 


Da wir nicht annehmen konnten, dafi wir zu unseren Ver- 


muchen Zirkonverbindungen, die frei von Hafnium waren, zur 


‘erfligung natten, so muften wir uns vorerst iberzeugen, ob auch 
lafnium durch Arsenation gefallt werde. 


Als Ausgangsmaterial kam Zirkondioxyd, reinst (Merck), 
n Betracht. 


200 ¢ ZrO, wurden in einer groBen Platinschale durch Flufsaure und Schwefel- 
siure in Lésung gebracht und bis zur Entwicklung von SO,-Dampfen erhitzt, die 
sung mit Wasser verdiinnt und zweimal mit Ammoniak gefallt. Der sorgfiltig ge- 
‘aschene Niederschlag wurde abermals in Salzséure gelést und so viel konzentrierte 
alzsaure zugegeben, bis Zirkonoxychlorid auszufallen begann, dieses wurde durch 
cthitzen. nochmais gelést. und die Lésung auf ungefahr 1/, ihres Volumens ein- 
edampft, wodurch Zr OCI,.8 H,O in langen seidenglanzenden Nadeln erhalten wurde; 


ts wurde auf der Nutsche gesammelft und mit konz. Salzsiure gewaschen. Durch 


ehnmaliges Umkrystallisieren aus reinster Salzsdure wurde das Zirkonoxychlorid 


so von den noch anhaftenden geringen Verunreinigungen befreit und auf seine 
Reinheit gepriift. Es wurde nunmehr in Wasser gelést und mit Ammoniak gefiallt. 


er sorgfaltig gewaschene Hydroxydniederschlag wurde zuletzt in reinster Salpeter- 


baure (Merck) gelist und die Fallung mit reinstem Ammoniak wiederholt. 


Unsere Absicht bestand nun, mit einer geringen Menge dieses so 
creinigten Ausgangsmaterials, das auSer Zirkon héchstwahrschein- 
ich noch Hafnium enthalten muBte, eine angenadherte Atom-, be- 


richungsweise Aquivalentgewichtsbestimmung zu machen, und 
iann im Hauptanteil nach Lésen desselben in Salpetersdure und Ver- 


unnen mit Wasser durch unvollstandigen Zusatz von Natrium- 
rsenat das Zirkon (Zirkon + Hafnium) zu fallen, diesen Vorgang 
fters zu wiederholen und das mittlere Aquivalentgewicht jeder 


fraktion zu bestimmen. Im Falle diese Zahl trotz mehrmaliger 


Viederholung dieser Operation konstant geblieben wire, 


25 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 
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war offenbar nur Zirkon vorhanden, nahm sie ab, so durfte 
auf eine Anreicherung des Hafniums im Arsenatniedey. 
schlage und damit auf eine gréBere Schwerléslichkeit des 
Hafniumarsenats gegentiber dem Zirkonarsenat geschlossen 


werden. 


Da eine Untersuchung im Gange ist, die den Zweck hat, mit 
Hilfe von Natriumarsenat eine vollkommene Trennung des 
Zirkons vom Hafnium durchzuftthren und in dem zu erhaltenden 
reinen Hafniumpraparat das Atomgewicht des Hafniums zu be- 
stimmen, so wird liber die Einzelheiten an anderer Stelle berichte; 
werden. Hier sei nur hervorgehoben, da8 wir in dem oben ge- 
reinigten Zirkonoxychlorid aus dem Verhdltnis ZrO, :Zr(SO,), auf 
Grund von drei Versuchen zu einem mittleren Aquivalent- 
gewicht von 90°80 gelangten. Dagegen ergab die Bestimmung des 
Aquivalentgewichtes im Niederschlage nach der ersten partiellen 
Fallung mit Arsenation ein Aquivalentgewicht von 98°68, nach der 
zweiten Fallung 95°20, nach der dritten 95°03 und nach der 
13. Fallung 90°56. Daraus ergibt sich also unzweideutig, daf die 
Loslichkeit des Hafniumarsenats eine geringere als die des 
Zirkonarsenats ist, und da also auch die Fallung des Hafnium- 
ions eine quantitative sein mu, wenn man das Zirkon aus 
salpetersaurer Lésung mit Arsenation zur Abscheidung bringt. Gleich- 
zeitig ist aber auch die Anwesenheit des Hafniums durch das 
héhere Aquivalentgewicht der ersten partiellen Fallungen 


nachgewiesen. 


4. Die Trennung Zirkon + Hafnium vom Titan. 


Verwendet wurden Stammldsungen von Titannitrat und Zirkon- 
nitrat von bekanntem Gehalt, dadurch hergestellt, da8 wir die frisch 
gefallten und gewaschenen Hydroxydniederschlage in Salpetersdure 
lésten und mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen auffiillten. Der 
Titer wurde durch Fallung mit Ammoniak in der tblichen Weise 
bestimmt. Es sei nochmals hervorgehoben, da unter Zirkon stets 
die Summe von Zirkon und Hafnium zu verstehen ist. 


Wir kénnen nun auf Grund einer gréB8eren Anzahl von Ver- 
suchen, die die Trennung und Bestimmung von Zirkon und 
Titan. mittels Arsenation und Wasserstoffperoxyd zum Gegenstande 
hatten, folgende Arbeitsvorschrift empfehlen: 


Die das Zirkon- und Titanchlorid enthaltende Lésung wird in der Warme 
mit Ammoniak gefallt und der Hydroxydniederschlag nach sorgfaltigem Auswaschen 
mit heifem Wasser in verdiinnter Salpetersiure (1 Vol. HNO3.D 1°40 und 3 Vol. 
H,O) gelést. Liegen schon die Nitrate der beiden Metalle vor, so setzt man gleich 
etwa 50 cm3 dieser verdiinnten Salpeterséure zu, dann 5 cm3 39/,iges Wasserstoff- 
superoxyd, erhitzt zum Sieden und fallt unter Umriihren mit einer Lésung von 
Dinatriumarsenat (20 g in 100 cm3 Wasser) im geringen Uberschu$. Man erhilt 
10 Minuten. im Kochen, lé8t auf dem Wasserbade absitzen und wischt das Zirkony!- 
arsenat erst durch Dekantation mit verdiinnter Salpeterstiure und dann auf dem Filter 


mit heifem Wasser saurefrei aus. 
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Nun wird der Niederschlag samt dem Filter in einen Porzellantiegel gebracht, 
das Filter bei mOglichst niedriger Temperatur eingeiischert und dann schwach ge- 
oliiht. Nach dem Erkalten bringt man das Zirkonylarsenat quantitativ in einen 
Destillierkolben, spilt den Tiegel mit konz. Schwefelsaéure nach, lést den Gesamt- 
niederschlag in dieser Sdéure und destilliert das Arsen als Trichlorid nach Zusatz 
von Salzsaure und von Hydrazin als Reduktionsmittel und schlieBlich von Natrium- 
bromid im Luftstrome, wie oben S.4 genau angegeben ist Der arsenfreie Riickstand 
wird auf das Dreifache seines Volumens mit Wasser verdiinnt und das Zirkon mit 
Ammoniak gefallt. Diese Fallung wird nach dem Liésen des Niederschlages in Salz- 
saure 1:1 wiederholt, die zweite Fallung mit heifem Wasser gewaschen und der 
Niederschlag nach dem Glihen im Platintiegel als ZrO, (ZrO, -+-HfO,) zur Wagung 
gebracht. 

Das Filtrat nach der Zirkonfallung wird nur mit so viel schwefeliger Siure 
versetzt, als zur Reduktion der Pertitanséure und des Wasserstoffperoxydes erforderlich 
ist (Verschwinden der Rotfarbung). Die Fallung des Titans mit Ammoniak in der 
Siedehitze wird doppelt gemacht, gewaschen wird zuerst durch Dekantation mit 
heigem, ammoniakalischem Wasser und dann am Filter nur mit Wasser. Nach dem 
Gliihen im Platintiegel wird es als TiO, gewogen. 

Anmerkung: Natirlich kann man das Zirkon auch indirekt bestimmen, 
wenn man zuvor die Summe der Oxyde ZrO, -+- TiO, bestimmt. 


In der Tabelle 1 sind einige Analysenzahlen angegeben, die 
sich auf die eben besprochene Zirkon-Titan-Trennung beziehen. 


























Tabelle 1. 

| Angewendet Gefunden 

| " ma Fehler | : Fehler 
Zr Qo & | TiO, £ ZrOpg £ | ZrO, me | TiQs g Ti 0, me 
0°0484 0°0528 0°0481 — 0°83 0:0526 —0°2 
0°0968 0° 1056 0° 0964 —O°4 0° 1053 — 0°83 
0°0968 | 0° 1056 0:°0968 +-0°0 0° 1055 — O*] 
0° 2420 0:0241 0:2417 —0°3 0°0240 -0*1 
0: 2420 0°0241 0*2413 —(Q0°7 0:0238 —Q°2 
0:0242 0° 2405 0°0240 +'0°2 0: 2403 —O*2 
0°0242 0+ 2405 0°0239 —i0°3 0*2403 +02 
0°0484 0:0528 0*0480 —0°4 0° 0527 —O*} 























ll. Die Trennung des Zirkons vom Cer mit Arsenation. 


Wenn auch die Trennung des Zirkons (Zirkons + Hafnium) 
im Analysengange durch die Oxalsdurefallung aus schwach saurer 
Lésung unter Zugrundelegung der Léslichkeit von Zirkonoxalat 
bewirkt wird, so wird man sich in manchen Fallen auch der nun 
zu beschreibenden Arsenatmethode mit Vorteil bedienen kénnen. 


1. Qualitative Versuche. 


Versetzt man eine neutrale Lésung von Cerinitrat mit Natrium- 
arsenat, so bildet sich ein weifer Niederschlag, dem auf Grund der 
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Untersuchungen: von Barbieri: und Calzolari! die Zusammen- 
setzung Ce(HAsO,),.6 H,O oder Ce(H,AsO,),.4 H,O zukommt 
Nun fanden wir, da dieselben beiden Salze sich auch dann bilden, 
wenn man von einer Ceronitratlédsung ausgeht, diese mit w enig 
Salpetersdure ansauert und dann die Fallung mit Arsenation vor. 
nimmt. Wird aber die Lésung des Cer(IV)lons mit Wasserstoff. 
superoxyd versetzt, so lést sich der vorhandene Niederschlag wiede; 
auf, es kommt.zur Rickbildung von Cerosalz und dieses bildet mi 
dem Arsenation keine schwerldsliche Verbindung. 


Dieses Verhaiten des Ceroions gestattet es demmnach, das 
Zirkon vom Cer mit Hilfe von Dinatriumarsenat zu trennen. 
da es durch Zusatz. von Wasserstoffsuperoxyd zur stark salpeter- 
sauren Lésung leicht gelingt, das gebildete Cerisalz in das Cerosalz 
uiberzufiihren, wodurch letzteres von der Fallung des Zirkons un- 
bertihrt bleibt. 


2. Durchfiihrung der Trennung. 


Man kann sowohl vom Cer(III)- als auch vom Cer(IV)nitrat 
ausgehen, da in salpetersaurer Lésung gearbeitet wird. Hat man 
salzsaure oder schwefelsaure Lésungen der beiden Metalle, so fall 
man die Hydroxyde in der Siedehitze mit Ammoniak, lést den gut 
gewaschenen Niederschlag in Salpetersdure (1:3) vom Filter und 
hat nun die Lésung der Nitrate. 


Arbeitsvorschrift. 


Die mit Salpetersdure (1:3) versetzte Lésung der Nitrate des 
Cers und des Zirkons, die frei von anderen Sduren sein mu, wird 
unter Zusatz von 10 cm’ 3°/,igem Wasserstoffsuperoxyd zum Sieden 
erhitzt (die orangegelbe Farbe des Cer(IV)nitrates verschwindet und 
die Lésung wird farblos) und nun erfolgt der Zusatz von Natrium- 
arsenat (20 ¢ in 100 cm’* Wasser), bis die Fallung des Zirkonyl- 
arsenats eine volistéandige ist. Der Niederschlag wird auf dem 
Wasserbade absitzen gelassen, zuerst mit salpetersdéurehaltigem 
Wasser, dann mit heiSfem Wasser gewaschen und heifi filtriert. Es 
ist zu beachten, da sich die Farbe der Flissigkeit wahrend des 
Kochens nicht verandert, sollte sie wieder in Gelb tibergehen, dann 
setzt man neuerdings etwas Wasserstoffsuperoxyd zu. Die Be- 
stimmung des Zirkons wird dann genau so durchgefiihrt, wie sic 
auf p. 326 beschrieben ist. 


Das im Filtrate* befindliche Cerion wird in der Warme mit 
Ammoniak gefallt, der Niederschlag nach dem Kochen erst durch 
Dekantation, dann auf dem Filter mit heiSem Wasser gewaschen, dann 
nochmals in Salzséure gelést und die Ammoniakfal!ung wiederholt. 
Nach dem Gliihen im Platintiegel witd das CeO, dann zur Wagung 





1 Barbieri und Calzolari, Ber. 45 (1910), 2214. 
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gebracht. In der Tabelle 2 sind einige Analysenergebnisse, die sich 
auf die Trennung des Zirkons vom Cer beziehen, enthalten. 



































Tabelle 2. 
be Angewendet | Gefunden 
| } 
| pi ate oti | Fehler | Fehler 
| ZrO» ¥ CeOs ¥ | Zr Oo ¥ | ZrO, ne | CeO, g CeO, mg 
} 
90-0484 00513 00482 —0°2 00510 —O°3 | 
0-0484 00513 00484 | +0°0 0-0512 —0-1 
! 
0:0968 | 071026 0:0967. | —0O-1 0: 1028 —0°3 
00968 | 071026 00967 | —Or1 0°1025 | —OoO-t 
0-2420 «| 0°0513 «| sOO 2418 | ore 0-0510 |) — 08 
o-2420 | 00513 | 00-2417 | —o°3 {f° 0-051f ° —o%2 | 
0-0242 | 0:2052, | 0:0241 | —0:1 | 0°2050 |, —0-2 | 
| 0°0242. | 072052 |  0°0238,, | —0-4 | 0° 2049 —0O'3 | 
| | | | 


lll. Die Trennung des Zirkons vom Thorium 
mit Natriumarsenat. 


Im Gang der Analyse trennt man das Zirkon von den drei- 
wertigen seltenen Erden, dann vom Cer und Thorium dadurch, daf 
man von der Eigenschaft des Zirkonoxalates Gebrauch macht, in 
Oxalsdure léslich zu sein; es findet sich also dann in der Schwefel- 
ammongruppe neben Eisen und Aluminium vor. Verringert man 
aber die H-Ionenkonzentration durch Zugabe von Ammonoxolat, 
dann geht das Thorium mit dem Zirkon in Lésung. Dieser Grund- 
satz, zuerst beide Elemente als Doppeloxalate in Lésung zu bringen, 
wird von Glaser! befolgt. Nach Glaser verdiinnt man die Lésung 
der Oxalate mit Wasser auf etwa das doppelte Volumen und gibt 
dann tropfenweise konz. Salzséure solange zu, bis keine Fallung 
mehr hervorgerufen wird, es fallt dabei das Thorium als krystal- 
lisiertes Hexahydrat aus. Verschiedene Autoren? haben gezeigt, 
daB dieses Verfahren nur in sehr engen Grenzen brauchbar ist, zu- 
meist aber unrichtige Ergebnisse liefert. 


Noch weniger brauchbar ist die Flu8sauremethode von Dela- 
Tontaine,® bei der das Thorium als Tetrafluorid aus eiskalter Lésung 
durch Ammonfluorid abgeschieden wird, waéhrend das Zirkon als 
Zirkonfluorwasserstoffsdure in Lésung bleibt. Andere Trennungs- 
moglichkeiten sind unseres Wissens nicht bekannt, und deshalb 





1 Glaser, Ch. Ztg. 20 (1896), 612. 


* Hintz und Weber, Z. f. anal. Ch. 36 (1897), 27; Dro8bach, Z. f. angew 
Ch. 14 (1901), 655; Benz, Z. f. angew. Ch. 15 (1902), 297, 


3 Delafontaine, Ch. News 725 (1897), 229. 
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suchten wir. auf Grund von giinstig ausgefallenen Vorversuchen eine 
einwandfreie —Trennung des Thors. vom Zirkon mit. Hilfe yop 
Natriumarsenat zu erzielen. 


1. Qualitative Versuche. 


Aus einer neutralen oder schwach sauren Thoriumsalzlésung 
fallt Arsenation in der Kalte einen weiGen, flockigen Niederschlag:! 
in der Siedehitze fallt dieser Niederschlag sofort krystallinisch ung 
leicht filtrierbar aus, im Uberschu8 des Fallungsmittels ist er un. 
ldslich, Wasserstoffsuperoxyd und Weinsdure verhindern die Fallung 
nicht. Barbieri? hat sich mit der Untersuchung der aus Thorion- 
lésung durch Arsenation entstehenden Stoffe schon zum Teil befagt 
und stellte fest, da®B diese Niederschlage je nach den Fiallungs- 
bedingungen verschieden zusammengesetzt sind. Der aus heifen 
Lésungen gefallte Niederschlag ist ein saures Thoriumarsenat von 
der Zusammensetzung Th(HAsO,), mit 4 bis 6 Molekiilen Krystall- 
wasser. Wird die Fallung mit unzureichenden Mengen an 
Arsenation durchgefiihrt, so entstehen Gemische basischer Salze, die 
stets amorphen Charakter aufweisen. 


Fernere Versuche lieBen uns erkennen, da die Léslichkeit des 
so erhaltenen Thoriumarsenats~ in Salpetersdure von. bestimmter 
Konzentration eine gentigende ist, um so eine Trennung vom 
Zirkon, dessen Arsenat praktisch unldslich ist, zu erméglichen. Um 
nun die untere Léslichkeitsgrenze feststellen zu kiénnen, wurde das 
saure Thoriumarsenat auf praparativem Wege hergestellt und mit 
diesem Léslichkeitsversuche angestellt. 

Es wurde eine gesattigte Lésung von je 2 ¢ Thoriumarsenat Th(HAs O,4)5.6 H,0 


in Salpetersiure bestimmter Normalitét im Thermostaten bei 20 und 80° hergestell! 
und der Gehalt an Thoriumarsenat dadurch bestimmt, daS man dieses zuerst dutch 














Tabelle 3. 
Vers. - Angewendet HNO, | In 20 cm? Loésung gefunden ThOg, bei 
Ne* 4 Normalitat 
| 20° | 80° | 
1 0°51 0° 0096 0° 0321 
2 0°64 0°0283 0°0936 
3 0°85 0° 0566 0*1277 
4 1°03 0°1132 0* 1669 
D 1°13 0° 1674 _ 0°1676 
6 1372 0° 1682 0° 1681 
7 2-60 0° 1679 6° 1678 

















1 Bergelius, Pogg. A. 16 (1825), 412. 
* Barbieri, Atti dei Linc. Rend; (5) 79 (1910), 648. 
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Ammoniak fallte, filtrierte, hei8 auswusch, auf dem Filter in Salzsiure 1:1 léste, in 
dieser Lésung das Arsen durch Sc awefelwasserstoft fallte und im Filtrat das Thorium 


‘+t Ammoniak bestimmte. 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, da8 vollstandige Lésung in 
der Kalte einer Normalitét von 1°13 entspricht, wahrend bei 80° 
diese fast mit einer Salpetersdure von 1°03 erzielt wird. 


Diese Léslichkeitsbestimmungen setzen das Vorhandensein der 
definierten Phase Th(HAsO,),.6 H,O voraus, nun hangt aber, wie 
wir uns des Ofteren tiberzeugt haben, die Zusammensetzung des 
Niederschlages auch ab von der Menge des angewendeten Fadllungs- 
mittels. Wendet man mehr von letzterem an, so sind die so er- 
haltenen Niederschlage dann basischer und leichter ldslich.1 Aus 
diesem Grunde ist es von Wichtigkeit, da8 bei der Trennung des 
Zirkons vom Thorium ein méglichst geringer Uberschu® an 
Arsenation zur Anwendung komme. 


Vergleichen wir nun die Léslichkeit des sauren Thorium- 
arsenats mit der durch Versuche ermittelten héchst anwendbaren 
Aziditat, die noch eine quantitative Fallung des Zirkoniums er- 
méglicht, so kommen wir zu dem Schlusse, daf bei einer Normalitat 
von 1°13, die angendhert einer verdiinnten Salpetersdure 1:3 
(1 Vol. HNO,, D = 1°40 unc 3 Vol. H,O) entspricht, eine Trennung 
der beiden Elemente moglich ist. Steigert man die Aziditét der 
zu fallenden L6sung, dann werden die Ergebnisse fiir Zirkon zu 
niedrig, laBt man dieselbe aber unter 1°03 sinken, dann fallen die 
Zirkonwerte zu hoch aus. Wie sich aus den folgenden Unter- 
suchungen ergeben wird, ist es. nicht schwer, bei angendherter 
Einhaltung dieser Bedingungen zu einer brauchbaren Trennung zu 


gelangen. 


mi 


2. Quantitative Versuche zur Trennung. 


Zur quantitativen Prifung der Trennungsmdglichkeit der beiden 
Elemente Zirkon und Thorium kommen auf Grund des Gesagten 
nur die Aziditaten der Reihen 4,5 und 6 der Tabelle 3 in Betracht 
und es wurde deshalb eine gréfere Anzahl von derartigen Versuchen 
ausgefiihrt, um auf empirischem Wege die giinstigste Konzen- 
tration der Salpetersaure mit Sicherheit feststellen zu k6nnen. 


Arbeitsvorschrift: 


Der durch Ammoniak aus einem Gemisch der Zirkon- und Thoriumionlisung 
erhaltene Niederschlag wurde auf dem Filter in Salpetersiure der bestimmten Konzen- 
tration gelést, das Filter mit derselben Salpetersiure gut gewaschen, die klare 
Lésung zum Sieden erhitzt und tropienweise so lange Dinatriumarsenatlésung 
zugesetzt, als noch das Ausfallen eines Niederschlages beobachtet werden konnte. 
Dann wurde filtriert, zuerst mit Salpetersiure der gegebenen Konzentration und dann 
mit heiSem Wasser saurefrei ausgewaschen. Im Filtrat wurde das Thorium durch 


1 Moglicherweise spielt auch hier der kleinere oder gréfere Gehalt an Hafnium 
eine bestimmte Rolle. 
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doppelte Fallung (der erste Niederschlag ist immer noch arsenhaltig) mit Ammoniak 



















































































niedergeschlagen und als ThO, zur Wagung gebracht. D= 
Der Zirkonylarsenatniederschlag wurde zur Bestimmung des Zirkons als Zr), 
so, wie auf p. 326 ausfiihrlich angegeben ist, behandelt. 
— 
a) Versuche mit norm. 1°03-Salpetersdure (1 Vol. HNO, | 
D= 1°40 und 4 Vol. H,0O). ager 
Z 
Tabelle 4. oe 
— | 
Angewendet Gefunden | 0 
— 0 
Fehler : r Fehler 
ZrOy ¥ ThOs ¢ ZrOo g Zr On mg | ThOg ¢ ThO, ing 0 
0 
0°0968 0°0943 0:0971 + 0°3 0°0939 —O°4 0 
0°0968 0°0943 0°0974 + 0°6 0°0935 — 0's 0 
0: 0968 0:°0943 0°0970 + 0°2 0°0942 — Ol | 
0°0968 0°0943 0°0970 —0O'1 0°0946 + 0°3 
0: 0968 0°0943 0°0969 + 0'1 0° 0938 —0°5 Konz 
0°0968 0°0943 0*0970 + 0°2 0°0943 + 0°0 fallen 
Salpe 
Die Ergebnisse fir ZrO, sind etwas zu hoch, jene. fiir ThO, dete 
zu niedrig,.der .Fehler fiir ZrO, betragt im Héchstma8 +- 0° 85° lo ath 
im MindestmaB +.0:1°/,; der grdBte Fehler fiir ThO, ist — 0°8d°,, (ited 
der kleinste o& 0:0°/). | 
b) Versuche mit norm. 1°13-Salpetersdure (1 Vol. HNO, gegel 
D = 1°40 und 3 Vol. H,O). Thor 
Erge 
Tabelle 5. 
Angewendet | Gefunden | 
| 
Fehler | Fehler | 
vee BY ths £ 2r0s ZrO, mg | yt 5 ThO, mg, | Z 
| paras 
0°0484 0°04715 0: 0483 —0°l 0°0470 — 0°15 | | 0 
0°0484 0+04715 0°0480 —0'4 00472 ++ 0°05 | 9 
0°0484 0°04715 0°0481 —0°3 0°0468 — 0°35 0 
0°0484 0°04715 0°0485 +0'1 | 0°0470 | —Orlo eS 
0°0484 0°04715 0° 0482 —0O°'2 | 0:0471 | —0°05 | 9 
0°0484 004715 00484 +00 00470 — O15 ‘ 
Hier entsprechen die Ergebnisse innerhalb der analytischen 
Fehlergrenzen dem wahren Gehalt der Lésungen an Zirkon und 
Thorium. Auf Grund der weiteren 12 Analysen wurde der Durch- Warm 
schnittsfehler mit + 0°2°/, ZrO, und jener fiir Thorium mit — 0°1°/, heifen 


ermittelt. 


Sdure 








ImMOniak 


Is Zr 0, 


HNO, 


‘hO, 


NO, 
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c) Versuche mit norm. 1°72-Salpetersaure (1 Vol. HNO, 
p=1°40 und 2 Vol. H,O). 























Tabelle 6. 
ci Angewendet : Gefunden | 
| | Fehler | ,, _ | | Fehler 
Zr Oo & | ThOs ¥ | ZrO & | ZrO, mg | ThOs g ThO, mg | 
| 0-0968 00943 | 00950 | —1°8 | 00969 + 1°6 
| 00968 0°0943 | 00057 | — 11 | 0°0957, | ++ 1°4 
| | | ! 
| 00968 0°0943 | 0:0962 | —0°6 I 0:0950. | +.0-7- | 
| 070968 0°0943 | 070953 | ~—1°5 | 070953 | +1°0 
 0°0968 0-0043 | 0-:0059 | —0-9 | 0-0956 | +1°3 | 
| 00968 =| «070048 | 070051 | 187): | Oro971 | ees | 
| | 


| | | | 

Wie sich schon aus den Vorversuchen ergab, ist hier die 
Konzentration der H~-Ionen bereits zu hoch, die Werte fiir ZrO, 
fallen wegen der Léslichkeit des Zirkonylarsenats in einer so starken 
Salpetersdure zu niedrig aus. 

Die Untersuchungen zeigen demnach, da8 die Trennung 
des Zirkons vom Thorium mit Hilfe von Natriumarsenat an 
eine Aziditat von 1°13 norm. HNO,, nur in relativ engen 
Grenzen schwankend, gebunden ist. 

In der Tabelle 7 sind noch einige Analysenbeispiele wieder- 
gegeben, die sich auf Lédsungen von extremen Zirkon- und 
Thoriumgehalten beziehen, auch hier gibt das Verfahren gute 
Ergebnisse. 

















Tabelle 7. 
| Angewendet | Gefunden 
i } 
| = | Fehler , Fehler | 
| 202g | Th Os» ¢ | ZrO2e | gO, mg | THO2S | thoy mg 
| pars : aa i 
| 0°1452 | 070157 | 01450 072 | 00155 | +02 
} | 
| 0°1452 “! 00157 (7° -0°1451 _o-4 | 00158 | +O! 
| | 
| 0°1452 | (0*2355 ' 0°1451 —O'1l | 0-2353 ~0°2 
|} 0°1452.. |... 02355 0°1453 oi0°1 ob. O72381,):-), 7,024 
| 0°0145. | 071570 0°0143 —0°2/ |} 071568 | ohn — 0-2 
| 070145 0° 1570 070146 +0'1 | 01566 0-44 
| | | | 
Arbeitsvorschrift: 


Die das Zirkon und Thorium enthaltende Lésung wird mit Ammoniak in der 
Warme gefallt, der Niederschlag auf einem Filter gesammelt und vollstaéndig mit 
heiSem Wasser ausgewaschen. Dann list man den Hydroxydniederschlag in Salpeter- 
sdure 1:3 (1 Vol. HNO, D== 1°40 und 3 Vol. H,O) vom Filter und wischt mit 
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dieser Salpetersdure sorgfaltig nach, Das Volumen der zu fallenden Losung betrage 
100 bis 120 cm3, wenn nicht mehr wie 0°2 ¢g der beiden Erden vorhanden sing 
Die Lésung wird zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit einer Dinatriumarsenat. 
lésung (20 g Salz in 100 cm? HO) versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfijjt 
Man 1a8t noch aufkochen und filtriert hei® durch ein diinnes Filter. Das Waschen 
des Niederschlages wird mit Salpetersdure 1:3 drei- bis viermal besorgt, zuletzt mi 
hei8Sem Wasser fortgesetzt, bis im Waschwasser kein H-Ion mehr nachweisbar ist. Das 
Thorium im Filtrate wird durch Ammoniak niedergeschlagen, das Thoriumhydroxy4 
erst durch Dekantation im Becherglase, dann auf dem Filter mit heifem Wasser 
gewaschen, hierauf der Niederschlag in Salzsaéure (1:1) gelést, das Filter mit ver. 
diinnter Salzsiure, dann mit Wasser gewaschen und die Arsensdure durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in der Warme gefallt. Nach Filtration und gutem Aus. 
waschen des Arsensulfidniederschlages wird das Filtrat durch Kochen vom Schwefel. 
wasserstoff befreit, das Thorium mit Ammoniak gefallt und durch Gliihen im Platin- 
tiegel in ThO, iibergefiihrt. 

Das Zirkonylarsenat wird nach dem Auswaschen in einen Porzellantiege! 
gebracht und samt dem Filter schwach gegliiht. Nach dem Erkalten bringt man 
den Gliihriickstand mittels eines Haarpinsels quantitativ in einen Destillierkolben, 
lést in méglichst wenig Schwefelsdure, figt Hydrazinsulfat als Reduktionsmittel zu 
und destilliert nach Zugabe von 2 g Natriumbromid im Luftstrome, wie auf p. 4 aus- 
fiihrlich beschrieben wurde, das Arsentrichlorid ab. Die nach der Arsendestillation 
im Kolben verbliebene Lésung wird nach dem Abkihlen und Verdiinnen mit Ammoniak 
gefallt, das Zirkonhydroxyd sorgfaltig gewaschen, auf dem Filter in Salzsaure 1:1 
gelést und die Fallung mit Ammoniak wiederholt. Durch Gliihen im Platintiegel 
wird das ZrO, erhalten und als solches gewogen. 

Anmerkung: Will man den Analysengang abkiirzen, so verzichtet man auf 
den Aufschlu8 des Zirkonylarsenats und bestimmt in einer besonderen Probe die 
Summe ZrO,(-+ HfO,) und ThOs. Nach Abzug der gefundenen Menge ThOz erhiilt 
man dann das ZrO.(+-HfO,). Eine weitere Vereinfachung ist auch bei der Be- 
stimmung des Thoriums dann méglich, wenn dieses nur in geringen Mengen vor- 
handen ist. Dann gelingt es durch doppelte Fallung mit Ammoniak die Arsensidure 
vollkommen Zu entfernen und erspart ihre Abscheidung durch Schwefelwasserstof. 


IV. Theoretische Bemerkungen. 


Wenn nunmehr die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit vom 
theoretischen Standpunkte betrachtet werden, so ergibt sich, dat 
die Trennung der Elemente Titan, Zirkon (Hafnium), Cer und Thor 
durch den chemischen Charakter dieser Metalle bedingt ist. 
Das Titan, als das schwdachste elektropositive Element dieser 
Reihe, ist nicht imstande Arsenate von bestimmter Zusammensetzung 
zu bilden und es zeigt sich in Gegenwart von Arsenation sofort der 
Einflu8 der Hydrolyse. Eine noch wesentliche Verstérkung nach der 
elektronegativen Richtung hin wird durch die Uberfiihrung in Per- 
titansdure mittels Wasserstoffperoxyd erzielt und es kommt so zur 
Bildung einer 16slichen Verbindung von Pertitansaure mit Arsenation. 
Beim Zirkon wirkt die Zirkonylgruppe bereits als staérkeres 
Kation, was sich auch in der Existenz des bestandigen Zirkony!- 
arsenats d4uBert. Das Cer in seiner vierwertigen Form schlieft sich 
in seinem Verhalten sehr an das Zirkon an, und es ist die Lés- 
lichkeit der beiden Arsenate eine ziemlich gleich grofe. Hier kommt 
einer Trennung der beiden Elemente zustatten, da8 man das Ceriion 
leicht in das Ceroion verwandeln kann, und da8 letzteres Kein 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen Metall- 
legierungen 
VII. Mitteilung 


Die Elektrolyse von Ag-Pb-Legierungen 


Von 
Robert Kremann und Otto Benda 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1924) 


Mittels der in der vorigen VI. Mitteilung beschriebenen Methode 
wurde das Ejintreten eines Elektrolyseneffektes und dessen Ab- 
hangigkeit von Stromdichte und Rohrlange bei einer etwa 50°/, Ag 
und 50°/, Pb enthaltenden Legierung studiert. Die Legierung wu:de 
durch Zusammenschmelzen der berechneten Mengen der reinen 
Metalle hergestellt. 

Die Elektrolyse wurde auch hier in den in der vorigen Mit- 
teilung beschriebenen, aus Schamotte gefertigten Kapillaren von 
20 und 30cm Lange mit 1°55 mm lichtem Durchmesser ausgefthrt. 
Die Erhitzung der Kapillaren erfolgte in dem gleichfalls in der 
vorigen Mitteilung beschriebenen elektrischen Widerstandsofen mit 
Umwandler aus gekérnter Kohle, und zwar auf rund 1000° C., also 
genigend hoch tiber dem Schmelzpunkt. Als Elektroden dienten 
Eisendrahte; Eisen legiert sich bei der Versuchstemperatur weder 
mit Blei noch mit Silber. Der Gang der Versuche war kurz etwa 
der folgende: Auf den Kopf der im Elektroofen auf rund 1000° C. 
erhitzten Kapillare wurde der auf starke Rotglut gebrachte Guftrichter 
dicht (durch Aufstreuen von Magnesia) aufgesetzt, in denselben die 
geschmolzene Legierung eingegossen, welche in die Kapillare einfloB 
und einen homogenen Faden bildete. Dann wurden auf die Kdpfe 
der gefiillten Kapillare durchbohrte Kohlerollen aufgesetzt und durch 
dieselben die Elektroden. eingefiihrt. Die gliihenden Kohlerollen 
Schiitzten die Legierung und den am meisten gefahrdeten Teil der 
Elektrode, d..i. den, wo dieselbe in die heiSe Kapillare taucht, vor 
Oxydation, beziehungsweise Abbrennen. Sodann wurde der Elektro- 
lysierstrom eingeschaltet. Nach drei bis vier Stunden wurde der 
Versuch anfangs auf die Weise zu Ende gefiihrt, da8 unter Strom- 
durchflu8 langsam erkalten gelassen wurde. Da sich die Legierung 
aber beim Erkalten zusammenzieht, kann es hiebei zur Bildung 
von gefahrlichen Querschnittsverkleinerungen oder gar Hohlraumen 
kommen, was bei den erforcderlichen hohen Stromdichten leicht zum 
Durchbrennen des Fadens und zu Lichtbégen im Rohr fiihren kann. 
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und durch einen kriftigen Luftstrom rasch abgekiihlt. 


Im erkalteten Rohr wurde nun in bekannter Weise durch § 


Analyse die Zusammensetzung des Metallfadens_ stiickweise e;. 
mittelt, zu welchem Zwecke die Kapillare zerschlagen, die Metal. 
seele herausgelést; blankgeputzt und, in gegen die Enden an Linge 
abnehmende Stiicke geschnitten wurde. In jedem dieser Teile wurd& 


der Prozentgehalt an Ag durch Titration nach der Methode von f 


Volhard bestimmt. 

Es wurde die gewogene Legierung in halogenfreier HNO, 
(spez. Gew. 1°2)gelést, ‘bis zur Zerstérung der salpetrigen Saure 
gekocht, aus den Lésungskolben in eine Stépselflasche gespiilt, 
2 bis 3cm* halogenfreie Eisenammoniumalaunlésung hinzugefiigi, 
auf 50 bis 100 cm’ mit Wasser verdiinnt und mit n/10-Rhodan- 
ammonlésung! bis zur dauernden Rosafarbung titriert. 

















Tabelle I. 

| 

Pb pd fgge dt Ble be] gofo op ge 
$12] 8 igs.) givsel & | # tiheeeud Ap 
> a Bisleiistdeh SHleeroe Oe | oo fo 
1 | 10 5°3 |-30 4 rasch | 2°02 
2 115°] 80 1 30 4 0 | normal | 2-91 
3 20 10°3 30 4 S rasch | 3°59 
4 125 113-2 | 30 = 3 = > | 4°57 
5 25 13°2 30 ; : 3 B normal | 4°9 
6 | 9 | 4:77]. 20 |) 2] 4 3 > | 1°8 
7 12°5 | 6°6 20 4 | rasch | 2°40 
9 20 10°3 20 4 {1040°C.| rasch | 3°34 
11. | 25 13°2 20 | 4 |1040°C.) rasch | 4°16 






































Die Bedingungen fiir die einzelnen Versuche sind in Tabelle |, 
die einzelnen Versuche in Tabelle II wiedergegeben. Die schritt- 
weise Anderung der Zusammensetzung des Metallfadens unter dem 
Einflu8 der Elektrolyse ist fiir die einzelnen Versuche in Fig. 1 zur 
graphischen Darstellung gebracht, wobei als Abszissen in ununter- 
brochener Reihenfolge die Einwagen an Legierung und tiber der Mitte 
jeden Stiickes als Ordinaten die zugehérigen Prozentgehalte an Ag 
aufgetragen wurden. 





1 Der Titer der Rhodanlésung wurde durch Stellen. gegen eine durch Auf- 
lésen von chemisch reinem Ag hergestellte Ag-Lésung bestimmt. 


Um dies zu vermeiden, wurde noch vor dem vollstaéndigen Erkaltey | 
der Strom,, unterbrochen,..das..Rohr., sofort aus dem) Ofen. gehobep| 
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Die auffallenden, bei allen Kurven an den Enden des Fadens 
anzutreffenden »Haken« diirften von Saigerungserscheinungen her. 
ruhren. Wir miissen uns vorstellen, da sich beim Abkiihlen der 
Legierung an den Wanden der Kapillare Silberkrystalle ansetzen, 
wahrend sich die mit sinkender Temperatur fortwadhrend an Silbe; 
verarmende Mutterlauge mach den Stellen der Abkiihlung (infolge 
der hiebei eintretenden Kontraktion) zurtickzieht. Zieht nun an einem 
Ende die Mutterlauge fort, so finden wir hier einen zu hohen Silber. 
gehalt, wahrend an der zuletzt erkalteten Stelle, wo das Eutektikum 
erstarrt, ein zu niedriger Silbergehalt verbleibt. 

Vor allem sehen wir aus den Versuchen, da8 bei der Elektro- 
lyse ein Effekt in dem Sinne eintritt, da sich die Konzentration 
des Silbers zur Kathode, die des Bleies zur Anode verschiebt. Dies 
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Fig. 1. 


steht mit der bisher fast immer beobachteten Tatsache im besten 
Einklang, da das besser leitende Metall, das die héhere Leitungs- 
kapazitat besitzt, zur Kathode wandert. Es betragt die Leitungs- 
kapazitat von Ag 1°4, die von Pb 0°48. 

Die Abhadngigkeit des Elektrolyseneffektes von. Stromdichte 
und Rohrlange la8t sich an Hand der Fig. 2, in der als Ordinatus 
die Elektrolyseneffekte in Prozent Ag, als Abszissen die Strom- 
dichten in Amp./mm’ eingezeichnet sind, leicht tibersehen. Die den 
Versuchen mit 20.cm langen Rodhren entsprechenden Wertepaare 
sind mit x, die 30cm langen Roéhren entsprechenden Wertepaare 
mit © bezeichnet. 

Wir sehen, dai die Versuchsergebnisse mit beiden Rohrlangen 
praktisch innerhalb der Fehlergrenze in die gleiche Kurve fallen. 
Wir diirfen also schlieBen, daB im untersuchten Lingenbereich die 
Grenzlange bereits erreicht war. Zum zweiten sehen wir, da6 mit 
steigender Stromdichte der Elektrolyseneffekt ansteigt und bei der 
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Elekrolyse von Ag-Pb-Legierungen. 343 


hochsten verwendeten Stromdichte der maximale Effekt jedentalls 
noch nicht erreicht war. Die Effekte sind ahnlich wie bei den Cu-Al- 
Legierungen relativ klein im Vergleich zu den Versuchen mit tiefer 
schmelzenden Legierungen, d. h. abgesehen von der Individualitat 
des Legierungspaares bedarf es bei héheren Temperaturen erheblich 
croBerer Stromdichten, um die gleichen Effekte zu erzielen. 


Dies scheint kein Widerspruch mit den friiheren Versuchen 
mit Pb-Bi-Legierungen (siehe II. Mitteilung dieser Folge), bei denen 
festgestellt wurde, da8 im Temperaturbereich von 200 bis 400° C. ein 
praktischer Temperatureinfluf auf 


die Elektrolyseneffekte nicht beo- x kurze | Rohre 








bachtet wurde. Die Konzentrations- 

verschiebung durch Elektrolyse /[® 
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flu8 der Diffusion gr6Ber, steigende Stromstarke 

Temperatur muff also aus diesem Fig. 2 


Grunde den Elektrolyseneffekt 

herabmindern. Wenn wir nun annehmen, da die Konzentrations- 
verschiebung unter dem Einflusse des Potentialgefalles infolge 
erhéhter Elektronenbeweglichkeit mit steigender Temperatur fiir sich 
betrachtet ansteigt, kann man sich ganz gut vorstellen, da zunachst 
bei tiefen Temperaturen beide inversen Einfliisse sich nahezu 
kompensieren, so daB der Elektrolyseneffekt praktisch unabhangig 
von der Temperatur erscheint; erst bei hdheren ‘Temperaturen 
uberwiegt der Einflu8 der Riickdiffusion, wodurch der Elektrolysen- 
effekt kleiner wird. 

Dies wiirde somit erklaren, weshalb man bei hochschmelzen- 
den Legierungen in der Rege] zu viel hdéheren Stromdichten greifen 
mu$, um nennenswerte Elektrolyseneffekge zu erreichen. 

Auch hier, bei hohen Temperaturen, wird naturgemaf einer 
VergroBerung des Effektes durch Stromdichtesteigerung schlieflich 
eine maximale »Grenzstromdichte« eine Grenze ziehen. 





Chemieheft Nr. 7 und 8. 26 
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Uber den Einfluf von Substitution 
in den Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte 
XLV. Mitteilung 


Die binaren Zustandsdiagramme von Benzhydrol mit 
Phenolen und Aminen 


Von 
Robert Kremann und Hans DraiZil 
(Mit 4 Textfiguren) 
Aus dem phys.-chem. Institut der Universitat in Graz 
(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1924) 


Trimethylcarbinol gibt mit Phenol! und Brenzkatechin? je 
zwei Verbindungen der Zusammensetzung : 


2-Trimethylcarbinol und 1 Mol phenolische Komponente, 
1-Trimethylcarbinol und 2 Mol phenolische Komponente. 


Im System von Trimethylcarbinol mit Resorzin,? wo _ gleich- 
falls zwei Verbindungen vorliegen, tritt an Stelle der trimethyl- 
carbinolarmeren die dquimolare, wdhrend in den Systemen von 
Trimethylcarbinol mit a- und B-Naphtol, Pyrogallol,? o-, m- und 
p-Nitrophenol® nur mehr eine Verbindung vorliegt, und zwar vom 
Typus der trimethylcarbinolreicheren Verbindung, wahrend im 
System 1, 2,4-Dinitrophenol*® als einzige Verbindung die 4quimolare 
Verbindung vorliegt. 

Man darf sagen, da8 die Einfiihrung von OH-Gruppen in 
schwaécherem Mae, von Nitrogruppen, beziehungsweise die An- 
lagerung eines zweiten Benzolringes an das Phenol in starkerem 
Ma8e den totalen Affinitatsunterschied der beiden Komponenten 
der oberwahnten Systeme herabmindert. 

In noch starkerem MaBe kommt es zu einer Verminderung 
des totalen Affinitaétsunterschiedes, wenn wir die drei Methylgruppen 
des Trimethylcarbinols durch drei elektronegativere Phenylgruppen 
ersetzen, also in den Systemen von: 


Triphenylearbinol mit phenolischen Komponenten. 


Hier sehen wir, da8 das Triphenylcarbinol mit Brenzkatechin, 
Hydrochinon* und m-Nitrophenol je eine Verbindung der Zusammen- 





1 Paterno u. Montemartini, Gazz. chim, 24, II, 208, 1894. 

2 Kremann u. WJk, Monatshefte fiir Chemie. 40, 205, 1919. 

3 Kremann, Mauermann, Miiller II u. Résler, Monatshefte fiir Chemie. 
43, 321, 1922. 

4 Kremann u. W1k, Monatshefte fiir Chemie. 40, 235, 1919. 
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346 R. Kremann und H. DraZil, 


setzung 1-Triphenylcarbinol-2-Dioxybenzol,! beziehungsweise 2-Nitro. 
phenol*, mit Pyrogallol, ahnlich wie mit $-Trinitrobenzol? je eine 
solche der Zusammensetzung: 2-Triphenylcarbinol-3-Pyrogallol, be. 
ziehungsweise 3-Trinitrobenzol und mit Pikrinsdure? eine A4quimolare 
Verbindung gibt, mit Phenol! a-, 8-Naphtol,! o-, p-Nitophenol? dep 
drei isomeren Dinitrobenzolen,? 1, 2,4-Dinitrotoluol? und Trinitro. 
toluol? keine Verbindungen im festen Zustand, sondern nur meh; 
einfache Eutektika gibt. 

Es schien uns nun von Interesse, systematisch die Verbin- 
dungsfahigkeit des Benzhydrols, des Diphenylcarbinols mit Phenolep 
zu untersuchen, da zu vermuten war, daB beziiglich des Polaritits- 
unterschiedes die Systeme von Diphenylcarbinol mit Phenolen eine 
Mittelstellung zwischen den Systemen von Trimethylcarbinol und 
Phenolen einerseits, den Systemen von Triphenylearbinol und 
Phenolen andrerseits einnehmen, und zwar naher den letzteren 
stehen widen. 

Diese Vermutung konnte auf Grund unserer in den Figuren 
1 bis 3 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen zwar in ge- 
wisser Hinsicht bestatigt werden. Andrerseits aber ist eine besonders 
starke Empfindlichkeit der Verbindungsfahigkeit des Diphenyi- 
carbinols auf die Konstitutionsinderungen der zweiten (phenolischen) 
Komponente nicht zu verkennen. Aus unseren Versuchen geht 
hervor, daf das Diphenylcarbinol mit Phenol aller Wahrscheinlich- 
keit nach nur eine Verbindung gibt, und zwar einwandfrei der 
Zusammensetzung von 


1-Benzhydrol-2-Phenol, 


die also in ihrer Zusammensetzung mit der trimethylcarbinolarmeren 
Verbindung im System Trimethylcarbinol-Phenol korrespondiert, 
wahrend im System Triphenylcarbinol-Phenol keine Verbindung im 
festen Zustande zur Abscheidung kommt.’ 

In den Systemen mit a- und $-Naphtol macht sich gleichfalls 
einerseits die geringe Neigung des Benzhydrols zur Bildung von 
Verbindungen, als sie das Trimethylcarbinol zeigt, bemerkbar, sowie 
andrerseits die in dieser Mitteilungsfolge oft betonte geringere Einzel- 
affinitat des a-Naphtols. 

Im System §-Naphtol-Diphenylcarbinol (Benzhydrol) liegt eine 
Verbindung der Zusammensetzung 2-8-Naphtol-3-Diphenylcarbino! 
vor, wahrend 1 Mol £-Naphtol 2 Mol Trimethylcarbinol, Tripheny!- 
carbinol aber nicht mehr soweit zu binden vermag, da es zur 
Abscheidung von Verbindungen im festen Zustand kommt. 





1 Kremann u. W1k, Monatshefte fiir Chemie, 40, 235, 1919. 

2 Kremann, Mauermann, Miiller II u. Résler, Monatshefte fiir Chemie. 
43, 321, 1922. 

3 Schmidlin und Lang, Ber. 45, 899, 1912, haben aus ihrem Zustands- 
diagramm noch die sich durch einen Umwandlungspunkt gekennzeichnete aquimolare 
Verbindung ersehen. Wie im experimentellen Teil ausgefiihrt, médchten wir uns 
dieser Deutung nicht anschliefen. 
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Binire Zustandsdiagramme von Benzhydrol. 347 
a-Naphtol hingegen, infolge seiner geringen Einzelaffinitat, 


gibt mit Diphenylcarbinol nur mehr ein einfaches Eutektikum, 
ebenso wie mit Triphenylcarbinol. 
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Von der Mittelstellung weicht Benzhydrol den mehrwertigen 
Phenolen gegeniiber ab, indem es, wie im besondern Fig. 2 zeigt, 
mit diesen ausschlieflich einfache Eutektika gibt, obschon mit 
diesem sowohl Trimethyl- als Triphenylcarbinol Verbindungen im 
festen Zustande geben. 
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348 R, Kremann und H, DrazZil, 


Ebenso geben mit Benzhydrol sdimmtliche Mononitropheno); 
und auch das 1, 2,4-Dinitrophenol einfache Eutektika (vgl. Fig. 3), 


Erst die hochaffine Pikrinséure gibt wieder mit Benzhydro) 
eine Verbindung, die auf 1 Mol Benzhydrol 2 Mol Pikrinsjiy;. 
enthalt, in ihrer Zusammensetzung mit der Verbindung im System. 
Phenol-Benzhydrol korrespondiert, wogegen im System Pikrinsiiure. 


Triphenylearbinol der aquimolare Verbindungstypus vorliegt. 


Die Sonderstellung des Benzhydrols macht sich auch Aminen 


gegentiber bemerkbar. Wie man aus Fig. 4 ersieht, gibt es mit 4. 


und §-Naphtylamin, o- und p-Phenylendiamin einfache Eutektika, 


ebenso wie nach Schmidlin und Lang! mit Dimethylanilin, wo. 
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gegen sowohl Trimethyl- als Triphenylcarbinol, von den Aminen 
mit a- und $-Naphtylamin, allerdings nur mit diesen, mehrere stark 
dissoziierte Verbindungen geben. 


Experimenteller Teil. 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen I bis XV! 
wiedergegeben. Aus ihrer graphischen Darstellung in den Figuren 
1 bis 4 ersieht man, da8 von den 16 Systemen nur drei neben 
den Schmelzlinien der Komponenten, je einen dritten, primarer 
Krystallisation einer Verbindung entsprechenden Ast des Zustands- 
diagrammes aufweisen, der in allen drei Fallen durch ein Maximum 
verlauft. 





1 Ber. 45, 899, 1912. 
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lenole Das Maximum liegt im System Benzhydrol-Phenol bei 47°3° 
ig. 3) und rund 50°/,. Es entspricht in Ubereinstimmung mit dem Zu- 
standsdiagramm von Schmidlin und Lang der Verbindung von 


a {-Benzhydrol-2-Phenol, fiir das sich ein Benzhydrolgehalt von 
stem: 49°5°/, berechnet. 

dure- Schmidlin und Lang haben aus einem ungemein schwach 
| ausgepragten Knickpunkt bei 43° auf ein, auf der Seite der benz- 
ninen hydrolreichen Mischungen, verdecktes Maximum geschlossen, das 
lit 4. der Aquimolaren Verbindung mit 66°/, Benzhydrol entspricht. 


<tika, Aus der Tatsache, da wir ~ hae im Gebiet 50 bis 66°/, Benz- 
hydrol keine einem Umwandlungspunkt entsprechenden Haltpunkte 
finden konnten, sondern nur die eutektischen Haltpunkte der ob- 
genannten Verbindung mit Benzhydrol, méchten wir den Knick des 
Schmidlin- Lang’schen Zustandsdiagrammes, der in unserer Schmelz- 
kurve nicht zu ersehen war, nicht auf die Existenz einer benz- 
hydrolreichen Verbindung, sondern auf Unterktihlungserscheinungen 
zuruckfihren. 

Das Eutektikum der Verbindung 2-Phenol-1-Benzhydrol mit 
Phenol liegt bei 19°/, Benzhydrol und 30°, das Eutektikum mit 
Benzhydrol bei 37° und 73°/, Benzhydrol.! 

Im System £$-Naphtol-Benzhydrol liegt das Maximum bei rund 
62° und einer Zusammensetzung von rund 65°/, Benzhydrol, die 
also der Verbindung 2-$-Naphtol-3-Benzhydrol entspricht, fiir die 
sich ein Benzhydrolgehalt von 65°8°/, berechnet. Das Eutektikum 
dieser Verbindung mit Benzhydrol liegt bei 47° und 80°/, Benz- 
hydrol, das mit $-Naphtol bei 61° und 62-°5°/, Benzhydrol. 

Im System Pikrinsaure-Benzhydrol schlieflich liegt das Maxi- 
mum etwas tiber 131° und bei der Zusammensetzung der Verbindung 
von 2-Pikrinsaure-1-Benzhydrol, fiir die sich ein Gehalt von 28°6° , 
Benzhydrol berechnet. 


Das Eutektikum der Verbindung mit Pikrinsaéure liegt bei 

11°), Benzhydrol und 113°, das der Verbindung mit Benzhydrol bei 

nen 54°5° und 85°/, Benzhydrol. In den tibrigen 13 Systemen besteht 
fark das Zustandsdiagramm aus den Schmelzlinien der beiden Kom- 
ponenten, die sich in einfachen eutektischen Punkten schneiden. 


Wwo- 


Ihre Lage ist die folgende im System: 


vv] Benzhydrol-Brenzkatechin bei 55° und 82°/, Benzhydrol 
ren » -a-Naphtol » 18 » 65 » 
Den > -Resorzin bin 445, 3° OR > 
a » -«Hydrochinon » 58 » 97°5 » 


ds- . 
um » -Pyrogallol » 33 » 78 " 





1 Es sei bemerkt, da8 wir jeweils den beobachteten Haltpunkten das gréfSere 
Gewicht beimafen. 
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Benzhydrol—o-Nitrophenol bei 29° und 39°/, Benzhydro| 
> -—m-Nitrophenol > Oa. 2 kU » 
» ~-p-Nitrophenol » 86. » 73 » 
» -—1,2,4-Dinitropheno] » 51 » 8 » 
» -—&-Naphtylamin . » 16. o> 3b >» 
> —f-Naphtylamin Ol coumuc?9 > 
» -——0-Phenylendiamin » 47 » 79 > 


¥ 


—p-Phenylendiamin ieee Nyt 


Zu erwdhnen ist noch, da®~ sich die Léslichkeitskurven 
(Schmelzlinien) von Resorzin und Brenzkatechin bei 76°5° und 
50°/, Benzhydrol schneiden, daB also beziiglich der Léslichkeit 
dieser beiden Isomeren und Benzhydrol ein Fall der Ausnahme 


der Regel von Carnelley und Thomson! vorliegt. 


Tabelle I. 
System Benzhydrol—Phenol. 
a) Menge: Phenol 2°82,¢. Zusatz von Benzhydrol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol.. 0°0 7°5 13:2 22°5 30°8 36:3 
Temp. der prim. Krystallisation 41°5 38 35 341 41°51 441 


b) Menge: Benzhydrol 2°15 g. Zusatz von Phenol. 
Gewichtsprozent Benzhydrol....... 100 87°*8 80°3 73°7 64°8 
Temp. der primaren Krystallisation.. 64°5 52°5 44 373° 42°0 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 30°. 
2 > . > s 37°. 


3 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


Tabelle II. 
System Benzhydrol—8-Naphthol. 
a) Menge: 8-Naphthol 1°59 2. Zusatz von Benzhydrol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol... 0°0 14°9 23°1 32°3 41°1 48°5 54 
Temp. der prim. Krystallisation.121 113 107 100°5 91°5 84 77 


b) Menge: Benzhydrol 1°62 ¢. Zusatz von B-Naphthol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol... i100 91°6 84°4 74°0 70°0 67 
Temp. der prim. Krystallisation. 64°5 58°5 51°52 562 60 62 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 61°. 
2 > > > ‘ae 





1 Journ. chem. Soc. 53, 7283, 1883. 
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Tabelle IIL. 


System Benzhydrol—«a-Naphthol. 
a) Menge: 2-Naphthol 3°10 g. Zusatz von Benzhydrol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol..... 0-0 8:0 16°2 26°3 33°7 39°6 49°8 
Temp. der prim. Krystallisation.. 95 90°5 8&5 77°5) «(71 66 53°5 
b) Menge: Benzhydrol 2°99 ¢. Zusatz von a-Naphthol. 
Gewichtsprozent Benzhydrol...... 100 93:8 86°5 78:1 71°3 60°3 50°9 
Temp. der primaren Krystallisation 64°5 58 50 40°5 301 311 #£4«2451°51 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 18°. 


Tabelle IV. 


System Benzhydrol—Pyrogaillol. 
a) Menge: Pyrogallol 2°23 2g. Zusatz von Benzhydrol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol........ 100.. 87°2 72°9 68°9 55°2 
Temp. der primaren Krystallisation’... 65 60 601 71 80 

b) Menge: Pyrogallol 2°32 g. Zusatz von Benzhydrol. 
Gewichtsprozent Benzhydrol........ O70. ,12°1. 27°2 . 38°4,. 51°00. 57°8 
Temp. der primaren Krystallisation ..131 122°5 109 o7°5. 84°2.. @7 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 53°. 


Tabelle V. 
System Benzhydrol—Brenzkatechin. 


a) Menge: Brenzkatechin 2°14 ¢. Zusatz von Benzhydrol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol........ 0-0 15°90 26°4 37°3 
Temp. der primaren Krystallisation .. 103°5 98 92 851 


b) Menge: Benzhydrol 2°22 g. Zusatz von Brenzkatechin. 
Gewichtsprozent Benzhydrol..... 100 91°0 81'1 71°2 63°5 55°8 48°8 
Temp. der primaren Krystallisation 64°5 60°5 552 61°51 671 72°5 77-0 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 55°. 
2 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 


Tabelle VI. 


System Benzhydrol—Hydrochinon. 

@) Menge: Hydrochinon 2°03 g. Zusatz von Benzhydrol. 
Gewichtsprozent Benzhydrol.. 0°0 10°1 18°8 25°6 33:0 40°6 46°1 53-5 
Temp. der prim. Krystallisation 169 165°0 161 158 154 150 147 140° .- 

b) Menge: Benzhydrol 1°77 g. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Benzhydrol........... 100 96 92°7 83°5 75 65:6 
Temperatur der primaren Krystallisation. 64°8 75 911 1081 120 130 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 58°. 
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Tabelle VII. 
System Benzhydrol—Resorzin. 
a) Menge: Resorzin 1°55 ¢. Zusatz von Benzhydrol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol ...... O'O 14°3 25°1 34°38 41°99 By. 
Temp. der priméren Krystallisation .. 115 106 98°5 92 84°5 74 


b) Menge: Benzhydrol 2°30 7. Zusatz von Resorzin. 


Gewichtsprozent Benzhydrol........ 100 93°5 86°8 78°3  68°9 = 603 
Temp. der primaren Krystallisation... 64°5 60 90°5 481 511 651 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 44°0 bis 44:°2°. 


Tabelle VIII. 
System Benzhydrol—o-Nitrophenol. 


a) Menge: o-Nitrophenol 2°99 ¢. Zusatz von Benzhydrol. ’ 


Gewichtsprozent Benzhydrol........ 0-0 5°O°  “16°0 “201 *"'So"U °42*1 
Temp. der primaren Krystallisation... 44°5 43 39°5 = 35°51 «632 01 32-0 


b) Menge: Benzhydrol 2°00 ¢. Zusatz von o-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol........ 100 89°7 79°4 71°5S 62°2 55°0 48:1 
Temp. der primaren Krystallisation... 64°5 60 54 49°5 441 401 36 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 29°0°. 


Tabelle IX. 


System Benzhydrol—m-Nitrophenol. 
a) Menge: m-Nitrophenol 2°68 ¢. Zusatz von Benzhydrol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol........ 070  7°5 16°4 24°5 33°4 38°2 44°0 
Temp. der primaren Krystallisation. ..95 91 85°5S 80°5 74 71 67 


b) Menge: Benzhydrol 2°58 2. Zusatz von m-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol...... 100. 92°5 86°6 79°7 73°4 67°4 58°6 49°6 
Temp. der primaren Krystallisation. 64°5 61°5 57 51 44 411 53 62 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 38°. 


Tabelle X. 
System Benzhydrol—p-Nitrophenol. 
a) Menge: p-Nitrophenol 2°63 ¢. Zusatz von Benzhydrol. 


~j 


Gewichtsprozent Benzhydrol........ 0'°O 12°38 20°3.: 30°7 ..38°5 45° 
Temp. der primaren Krystallisation ..114°5 108 103 95 90 82 


b) Menge: Benzhydrol 1°77 ¢g. Zusatz von p-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol..100 87°7 76°7 70°5 64'4 62°2 54:5 47:4 37° 
Temp. der prim. Krystallisation 64°5 54 41°8142 54 59 71°5 81. 91 


bS 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 36°, 
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Tabelle XI. 


System Benzhydrol—1, 2, 4-Dinitrophenol. 
a) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 2°24 g. Zusatz von Benzhydrol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol........ 0O°O 11°4 23°0 29°5 36°7 43°8 49°3 
Temp. der primaren Krystallisation... 112°5 108 101 97°51 93°5 89 85°5 


b) Menge: Benzhydrol 1°74 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Benzbydrol.........100 91°6 79°99... 72°5'' 63°1 57°7 
Temperatur der priméren Krystailisation 63°5 59 53 651 75°01 79°51 
Gewichtsprozent Benzhydrol .............+.. 49°6 43°7 37°8 
Temperatur der primaren Krystallisation...... 85 89 93 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 51°. 
Tabelle XII. 
System Benzhydrol—Pikrinsaure. 

a) Menge: Pikrinséure 3°22 ¢. Zusatz von Benzhydrol. 
Gewichtsprozent Benzhydrol......... 0°00 66 16°3 20°4 24°4 27°6 
Temperatur der primaren Krystallisation 121°5 119 1241 128 130°5 131 

Gewichtsprozent Benzhydrol............ 34°2 40°9 44°0 47°3 
Temperatur der primaren Krystallisation. . . 130 127 124 121°5 


b) Menge: Benzhydrol 1°58 g. Zusatz von Pikrinsaure. 


Gewichtsprozent Benzhydrol..... 100 88°3 79°4 76°7 69°3 63°2 56°5 54°0 
Temp. der primaren Krystallisation 64°5 57 652 702 85 96 110 = 113 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 113°. 
. > > > >» §4°5°. 


Tabelle NII. 


System Benzhydrol—-Naphtylamin. 

a) Menge: £-Naphtylamin 2°18 ¢. Zusatz von Benzhydrol. 
Gewichtsprozent Benzhydrol... 0:0 13°8 21°9 28°9 34°5 40°5 45°2 50°6 
Temp. der prim. Krystallisation 110 104 100°5 96°0 93 88°S 86 81°51 

b) Menge: Benzhydrol 2°41 ¢. Zusatz von 8-Naphtylamin. 
Gewichtsprozent Benzhydrol........ 100 93°S8 86°4 79°1 71°4 65°2 59°4 
Temp. der primiren Krystallisation.. 64°5 61 56°5 51° 61 68 76 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 51°. 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


Tabelle XIV. 
System Benzhydrol—a-Naphtylamin. 


a) Menge: a-Naphtylamin 2°47 g. Zusatz von Benzhydrol. 


Gewichtsprozent Benzhydrol............ 0°0 10°1 21°5 33°9 39°7 
Temperatur der primiaren Krystallisation. .49 41 31°51 191 19 
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b) Menge: Benzhydrol 2°54 ¢. Zusatz von a-Naphtylamin. 
Gewichtsprozent Benzhydrol....100 93°4 86°2 77°7 68:3 61°6 55:0 51:5 





Temp. der prim. Krystallisation.. 64°5 60°5 56°5 51 44 38 32°4 29°51 ; det 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 16°. in 

Tabelle XV. 
System Benzhydrol—o-Phenylendiamin. 

a) Menge: o-Phenylendiamin 2°03 g. Zusatz von Benzhydrol. 
Gewichtsprozent Benzhydrol....... 070 6°4 16°8 25°7 35°7 40°6 46:5 
Temp. der primaren Krystallisation .102°5 100°5 97 93°5 88°51 86 82°5 

b) Menge: Benzhydrol 2°09 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Benzhydrol........ 100 92°1 82°0 76 68°6 62°8 56:2 
Temp. der primaren Krystallisation .. 64°5 59 501 621 62°5 69 74°8 L 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 47°. Estern 

zu seit 
Tabelle XVI. 
System Benzhydrol—p-Phenylendiamin. 
a) Menge: Benzhydrol 1°79 g. Zusatz von p-Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Benzhydrol..100 90°9 87°7 79°3 70°8 62°4 57°2 48:3 
Temp. der prim. Krystallisation 64°5 55 60 81°51 951 104°5 109°5 116°5 
b) Menge: p-Phenylendiamin 2°78 g. Zusatz von Benzhydrol. F 
legen 
Gewichtsprozent Benzhydrol............ 0-0 10°8 18°4 26°4 36°7 Tomiie 
Temperatur der primaren Krystallisation. . 147 140 136 131°5 124-3 BS: 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 51°. Essigs 
konnte 
festen 

i 
— diejeni 
eine K 


—. a. of. eee 


§ 





o1°5 
29°51 
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Uber den Einflu8 von Substitution 


in den Komponenten binadrer Lésungsgleichgewichte 
XLVII. Mitteilung 
Die binaéren Zustandsdiagramme von Séauren, 
beziehungsweise Estern und Phenolen 
Von 
Robert Kremann, Eduard Zechner und Hans DrazZil 
(Mit 7 Textfiguren) 
Aus dem physikal.-chem. Institut der Universitat Graz 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924) 


Die Komponenten der Systeme von Sduren, beziehungsweise 
Estern mit Phenolen, sowie Alkoholen scheinen im allgemeinen inert 


zu sein. Denn in den Systemen von 
o.-Monochloressigséure—Athylalkohol ! 
8-Monochloressigséure—Athylalkohol? 
Propionséure— Methylalkohol* 
Methoxyzimtsaure— Hydrochinon* 
Essigsaure-—-Thymol* und 
Diacetyltartrat—Phenol® 


liegen einfache Eutektika vor und in dem ausgearbeiteten Teil der 

Zustandsdiagramme der Systeme: 

Essigsdure—Methylalkohol (ausgearbeitet bis 58°3°/, Methylalkohol)® 
—Athylalkohol > » 73°6  Athylalkohol)® 


> —Propylalkohol « » 81°11  Propylalkohol)® 


konnte kein Anhaltspunkt fiir die Existenz von Verbindungen im 
festen Zustande ersehen werden. 

Eine Ausnahme machen von den untersuchten Systemen 
diejenigen, welche Oxalsdure, beziehungsweise Diaethyloxalat als 
eine Komponente enthalten, indem die Existenz der Verbindungen: 


1 Oxalsdure—1 Phenol? 
1 Oxalsdure—1 m-Kresol? 


Mameli u. Mannesier, Gaz. chim. 43, II, 586, 1913. 
Baume u. Pamfil, C. r. 755, 426, 1912. 

de Kock, Z. f. phys. Chem. 48, 129, 1904. 

Paterno u. Ampola, Gaz. chim. 27, 481, 1897. 
Scheuer, Z. f. phys. Chem. 72, 528, 1910. 
Pickering, Journ. chem. Soc. 63, 998, 1893. 

7 Schmidlin u. Lang, Ber. 45, 899, 1912. 
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erwiesen wurde, denen sich die auf praparativen Wege erschlossen,| 


Verbindung: 
1 Diathyloxalat—1 Hydrochinon! 


anschlieft. 

Wir durfen.zunachst sagen, daf es sich dabei um eine spe. 
zifische Eigenschaft der Oxalséure oder vielleicht zweibasischey 
Sauren tuberhaupt handelt. .Dagegen k6nnen stark negativierte 


Sauren, wie Trichloressigsdure mit Phenol, o-, m- und p-Kresol: 


zu d4quimolaren Verbindungen zusammentreten. 


Es schien daher von Interesse, durch Aufnahme von Zu.f 
standsdiagrammen von Systemen von Sduren, beziehungsweis: f 
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Fig. 1. 
Estern mit Phenolen ein weiteres Untersuchungsmaterial beizu- 
bringen. . 

Von Sauren wurde Zimmtsdure und als Vertreter der zwei- 
basischen Sduren Bernsteinsaure ins Bereich der Untersuchung 
gezogen, da die Systeme mit Oxalsdure infolge ihrer Zersetzlichkeit 
sich schwer exakt untersuchen liefen. Was die Systeme von Estern 
mit Phenolen anlangt, wurden die Zustandsdiagramme von Dimethyl- 
oxalat mit einer Reihe von Phenolen sowie solche von Diathyl- 
oxalat mit einzelnen Phenolen aufgenommen. 





I. Die Systeme von Bernsteinsdéure mit Phenolen. 


Es wurden die Zustandsdiagramme von Bernsteinsdéure mit 
Phenol, m- und p-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dinitrophenol, Pikrinsdure, 





1 Bayer u. Villiger, Ber. 35, 1211, 1900. 
2 Kendall, Journ. Amerik. chem. Soc. 38, 1309. 





- und 
rallol 


regebe 





reinen 


dunge 
schlief 
eutekt 


= Gewicht 


Temper. 
( 


Gewich 
Temper 








OSSene 


C Spe. 
ISChep 
1Vierte 


resol f 


Weise 


1 ZU- 


Wei- 
ung 
keit 
tern 
hy!- 
hyl- 


mit 
ire, 





Binére Zustandsdiagramme von Sauren. 307 


_ und $-Naphtol, Brenzkatechin, Resorzin, Hydrochinon und Pyro- 


allol aufgenommen. : 
Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen I bis XI wieder- 


egeben und in den Figuren | und 2 zur graphischen Darstellung 
rebracht. 


Wie man aus den Zustandsdiagrammen ersieht, kommt es in 
einem der untersuchten Systemen zur Abscheidung von Verbin- 
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dungen im festen Zustande. Die Zustandsdiagramme bestehen aus- 
schlieBlich aus den Schmelzen der Komponenten, die sich in einfachen 
eutektischen Punkten schneiden. 


Tabelle I. 
System Bernsteinsé4ure—Phenol (mit Drazil). 


a) Menge: Phenol 6°22 ¢. Zusatz von Bernsteinsdure. 


= Cewichtsprozent Bernsteinsdure ...... O.% 2 6°7 9°88 .14°9 23°7 30°5 
Temperatur der primaren Krystallisation 41 481 1001 109 119 1301 138 
Gewichtsprozent Bernsteinséure........ 46°3 54°5  60°9 
Temperatur der prim@ren Krystallisation..1511 155 160 
b) Menge: Bernsteinséure 7°76 g. Zusatz von Phenol. 
Gewichtsprozent Bernsteinsdéure......... 100 97°1 92°8 82:9 72°8 
Temperatur der primaren Krystallisation... 183 181 179 172°5 167 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 36°. 
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.Tabelle Il. 
System Bernsteinséure—a-Naphtol (mit Zechner). 


a) Menge: Bernsteinséure 2°00 ¢. Zusatz von a-Naphtol. 


Gewichtsprozent Bernsteinséure..100 95°2 90°9 87°0 83°3 76°9 74, 
Temp. der prim. Krystallisation...183 181 179 177°5 176 174 173 


Gewichtsprozent Bernsteinsaure ... 69°0 64°5 58°S 52°'4 47°6 43+5 
Temp. der primaren Krystallisation .170°51 168°5 1671 165 162°51 161 


b) Menge: a-Naphtol 2:00 ¢. Zusatz von Bernsteinsiure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure ...... 0°00 4°8 9°1 13°0 16°7 231 

Temp. der primaren Krystallisation ....96 110 1251 135 1401 1481 
Gewichtsprozent Bernsteinséiure........ 25°1 31°0 35°5 
Temperatur der primdren Krystallisation. .151 155 157-51 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 90°—90°5°. 


Tabelle IIL 
System Bernsteinsdure—f-Naphtol (mit DraZil). 


a) Menge: $-Naphtol 3°17. Zusatz von Bernsteinsaure. 
it iam | ha die | 
136°51 143 145 153 


Gewichtsprozent Bernsteinsaéure.. 0 4°5 8°3 
Temp. der primaren Krystallisation.121°5 121 1281 


b) Menge: £-Naphtol 2:08 ¢. Zusatz von Bernsteinsdure. 
28°5 38°2 
150°5 = 157 


Gewichtsprozent Bernsteinséure .................. 1°4 3°6 
Temperatur der primaren Krystallisation........... 1191 119 


¢) Menge: §$-Naphtol 3°16. g. Zusatz von Bernsteinsdure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure ...............- 38° 1 44°9 53°4 64°8 
Temperatur der primaren Krystallisation.......... 157 161 165 170 


ad) Menge: Bernsteinsdure 2°64 ¢. Zusatz von 8-Naphtol. 


Gewichtsprozent Bernsteinséure......... 100 92°0 78°7 72°9 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 183 181 176°0 = 178 


85°5 
178°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 117°. 


Tabelle IV. 
System Bernsteins4ure—Resorzin (mit DraZil. 


a) Menge: Resorzin 3°41 ¢. Zusatz von Bernsteinsdure. 


Gewichtsprozent Bernsteinséure.. O°0 5°5 11°2 22°3 484 39°7 46:9 
Temp. der prim. Krystallisation...115 109°51 102 1161 1431 138 146 


b) Menge: Bernsteinséure 6°29 ¢. Zusatz von Resorzin. 
96:1 90°3 
179°9 176°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 100°. 


80°7. 65°38 
170°5 159°8! 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure............., 100 
Temperatur der primaren Krystallisation....... 183 
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Tabelle V. 
System Bernsteinsdure—Hydrochinon (mit DraZil). 


a) Menge: Hydrochinon 5°06 g, Zusatz von Bernsteinsiure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure..... 0 4°8 11°3 20°4 28°6 36°6 
Temp. der primaren Krystallisation ..169°5 165°5 161°51 157 150 1391 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure....... 44°3 49°6 56°7 
Temp. der primaren Ktystallisation....133°5 140°5 149°5 


b) Menge: Bernsteinsaure 4°68 g,- Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Bernsteinsaure............4..: 89°5 83°6 76°38 66. 1 
Temperatur der priméren Krystallisation...... ...176 173°5 169 159 


c) Menge: Bernsteinséiure 7°23 g. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure..100 95°8  89°2 84°8 79°6 75°8 67:5 
“5 160°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation ‘bei 128°. 


Tabelle VI. 


System Bernsteinsduré-——Brénzkatechin ‘(mit Zechner). 
a) Menge: Bernsteinséure 4°27 g. Zusatz von Brenzkatechin. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure.100°0 92°9 83°4 72°9 64°6 59°4 53°6 49°1 
Temp. der prim. Krystallisation ..183 178 173°5 167 161 156°5 152 147 


b) Menge: Brenzkatechin 4°84 g. Zusatz von Bernsteinsdure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure ,100°0 92°2 85°0 76°0 68°1 59°0 52°3 46°9 
Temp. der prim. Krystallisation ..104 99 1041 120 129°51 140 146°5 151°5 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 94°. 


Tabeltle VII. 
System Bernsteinsdure—Pyrogallol (mit Zechner). 
a) Menge: Bernsteinsdure 3°44 g. Zusatz von Pyrogallol. 
Gewichtsprozent Bernsteinséure ........ 100°0 94-0 82°5 75:7 67° 


3 
Temperatur der primaren Krystallisation. 183 179°5 172 167 161°5 
Gewichtsprozent Bernsteinsaéure ........ 61°5 57°6 53°2 


Temperatur der primiren Krystalfisation. 156 152 148 


b) Menge: Pyrogallol 2°44 g. Zusatz von Bernsteinsaure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure........ 0°0 6°9 172°2 28°7 * 42°0 
Temperatur der primaren Krystallisation. 130 125 117 121 136 
Gewichtsprozent Bernsteinsaure ...... ge 90°7 58°0 63-0 


Temperatur der primaren Krystallisation ,1461 152 157 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 110°. 
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Chemieheft Nr. 7 und 8. 
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Tabelle VIII. 
System p-Nitrophenol—Bernsteinsdure (mit DrazZil).. 
a) Menge: p-Nitrophenol ‘6°88 ¢. Zusatz von Bernsteinsdure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsaéure.......... 0 3°5 10°0 13°2 17*0 

Temp. der primaren Krystallisation....... 114°5 108°7 120°52 1261 132 
Gewichtsprozent Bernsteinsdure ....... + 19°9 “29°2 39°0 
Temperattir der primiren Krystallisation . 137 147 154 


b) Menge: p-Nitrophenol 4°84 g. Zusatz von Bernsteinsdure. 


Gewichtsprozent Bernsteinséure ., 50°6 57°4 64°1 70°6 °76°6 = 80°8 
Temp. der prim. Krystallisation..161°5 165 168°5- 171°5 | 174 175°5 


¢) Menge: Bernsteinsdéure 6°30 ¢. Zusatz von p-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Bernsteinséure .......«.100 96°5 92°7 87°8 82:3 
Temperatur der primaren Krystallisation ..183 182 180°5 179 176 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 107°. 


Tabelle JX. 
System Bernsteinsdure—m-Nitrophenol (mit Zechner). 
a) Menge: Bernsteinsiiure 4°70 g, Zusatz von m-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Bernsteinséure........100°0 _89°2 82°1 74°7 65°7 
Temperatur der.priméren Krystallisation. , 183 177 172°5 170 166 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure........ 62°5 54°0 47°5 
Temperatur der primaren Krystallisation.162 © 160 © 156 


b) Menge: m-Nitrophenol 3°49 g. Zusatz von Bernsteinsdure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure.. 0°0 6°4 16°3 25°4 33°6 42°1 48:8 54:7 
Temp. der prim. Krystallisation.,95°0 105 131°5 144 150 155 158 161 


¢) Menge: p-Nitrophenol 3°02 g. Zusatz von Bernsteinsaure, 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure....,. 0°0 5°6 10°6. 15°2 19°2 23°0 
Temp. der prim. Krystallisation ..... 96 1011 117 1281 1361 1411 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei /91°5°. 


Tabelle X. : 
System Bernsteinsdure —1, 2, 4-Dinitrophenol (mit. Zechner). 
a) Menge: Bernsteinsdure 4°27 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure ,...100°0 90°1 78°0 69°1 63°0 54°9 47°6 
Temp. der prim. Krystallisation .....1838 178 174 172 171 169  167°5 


b) Menge: Dinitrophenol 4°31 g. Zusatz von Bernsteinsiure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure .. 0°0  6*3 =13°9 ~23°8 35°8 46°2 52°8 
Temp. der prim. Krystallisation’....112° 148° 158 - 162*5°166*0 167-5 169 
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Tabelle XI. 


System Bernsteinsdure—Pikrinsaure (mit Zechner). 

a) Menge: Bernsteinséure 3°05 g. Zusatz von Pikrinsaure. 
Gewichtsprozent Bernsteinséure....100°0 90°2 70°5 56°0 51°3'545°2. 40°8 
Temp. der primiren Krystallisation.183°0 179 175 1731 171. 170 1691 

b) Menge: Pikrinséure 3°64 g. Zusatz von Bernsteinsiure. 
Gewichtsprozent Bernsteinsdure.. O°O 8°0 19°2 26°2 36°0 41°1 44:0 
Temp. der prim. Krystallisation..121°5 147°5 160 165°1 168-0 168°5 169°5 

c) Menge: Bernsteinséure 1°0 g. Zusatz von Pikrinsdure. 


Gewichtsprozent Bernsteinséure............. 100°0 87°8 68° 1 49°3 
Temperatur der primaren Krystallisation ...., 183 178 175 171 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 121°. 


Ihre Lage ist die folgende: Im System 


Bernsteinsdure—Phenol bei 36° und 1°5°/, Bernsteinsdure, 
> —p-Nitrophenol »107.  » 4°5 > 
> —f-Naphtol »117 >») 2*5 > 
> —Resorzin 2100. » 12°5 » 
» —Hydrochinon >»128 »4! » 
» —a-Naphtol » 90°'5> 2 » 
. —m_-Nitrophenol > 91'S >» 4 » 
» —Brenzkatechin » 94. » 13°5 » 
» —Pyrogallol 2110» 21 » 
> —1,2,4-Dinitrophenol»111 » 1 » 
> —Pikrinsdure »121 => > 


II. Die Systeme von Zimmtsaure mit Phenolen. 


Aus den in den Tabellen XII bis XXIII wiedergegebenen und 
in den Figuren 3 und 4 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen 
geht hervor, da8 in den Systemen von Zimmtsdure mit Phenol, 
a- und B-Naphtol, Pyrogallol, Hydrochinon, Resorzin, Brenzkatechin, 
p- und o-Nitrophenol keine Verbindungen im festen Zustand sich 
abscheiden, sondern nur einfache Eutektika vorliegen. 


Thre Lage ist die folgende:._Im System 


Zimmtséure—Phenol bei 29° und 15°/, Zimmtsaure 
> —p-Nitrophenol'>» 83 » 39 - a 
> —B-Naphtol | a »* 6 » 
>» ...--Resorzin ». 8%...» _ 4] > 
>| .—Hydrochinon;,» 117 ». 81 > 


68» 37 > 


¥ 


> ——a-Naphtol» 








en I 
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Zimmtsdure—Pyrogallol' bei 101° und 56°/, Zimmtsdure 
» —-Brenzkatechin » 81...» 46...» 
» ..., 27@-Nitrophenol » . 42.» Ii > 


Abweichend verhalten sich die Systeme von Zimmtsaure mi; | 


Pikrinsdure sowie mit 1, 2, 4-Dinitrophenol und m-Nitrophenol. 


In diesen drei Fallen schiebt sich, wie man im. besonderen } 


aus Fig. 4 ersieht, zwischen die Schmelzlinien der Komponenten | 
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Fig. 3... 


je ein dritter primarer Abscheidung einer Verbindung beider Kom- 
ponenten entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes. ein. 
Derselbe lauft im System Pikrinséure—Zimmtséure ungemein 
flach durch ein Maximum bei 106°5° und bei der Zusammen- 
setzung einer 4quimolaren Verbindung beider Komponenten, fir 
die sich ein Gehalt von 39°3°/, Zimmtsdure berechnet, vom Eutek- 
tikum der Verbindung mit Pikrinsdure bei 103° und 22°/, Zimmt- 
sdéure zum Eutektikum mit Zimmtsaure bei.105° und 50°/, Zimmtsdure. 
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Zimmtsdure und Pikrinsdure geben also eine d4quimolare Ver- 
bindung, die im Schmelzfluf stark dissoziiert ist. Die Dissoziation 
der Verbindungen von Zimmtsdure mit 1, 2,4-Dinitrophenol, be- 
ziehungsweise m-Nitrophenol ist so weitgehend, da6 bei gleich- 
zeitiger Verminderung des Konzentrationsbereiches der primaren 
Krystallisation der Verbindung, das_primdrer Krystallisation der 
Verbindung entsprechende Stiick der Schmelzlinie praktisch eine 


140 °- 





130 








bol —-4------+4-----4- 
Cpe NS eee a 
S v 
& 70+ & 
Q x 
$ 60} ' 
; Ss 
¢ 
< 
Geresrt 











0 170 20 30 %0 50 60 70 80 90 100 
—> Yo Zimtsaure 
Fig. 4. 


zwischen den beiden Eutektika gleicher Temperatur verlaufende 
Horizontale darstellt. Dieses Sttick liegt im System: 


Zimmtséure—m-Nitrophenol bei 77°5° und zwischen 29 bis 36°/, 
Zimmtsaure, 


im System Zimmtséure—-1, 2, 4-Dinitrophenol bei 91° und zwischen 
30 bis 41°/, Zimmtsaure. 


Es 148t sich in diesen Fallen die Zusammensetzung der Ver- 
bindung naturgemaé nicht exakt ermitteln. Aus Analogiegriinden 
erscheint der Schlu8 auf Aquimolaritat dieser Verbindungen erlaubt. 


Fiir eine a4quimolare Verbindung von Zimmtsaure und Dinitro- 
phenol errechnet sich ein Zimmts&uregehalt von 44°5°/,, woraus 
folgt, daB die aquimolare Verbindung nicht homogen schmelzen 
wurde. 

















364 R. Kremann, E: Zechner und H. DrazZil, 


TabeHe XIL. 
System Phenol—Zimmtsaure (mit DraZil). 
-@), Menge: Zimmtséure 1°52 g. Zusatz von’ Phenol. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure ............ 100 82°3 70°8 60°1 
Temperatur der primaren Krystallisation. ..133-0 © 119 106 941 





b) Menge: Phenol 2°28 g. Zusatz von Zimmtsdure. 
Gewichtsprozent Zimmtsaure ........ 0 8-0 17°6 31°3 40°7 
Temp. der priméren Krystallisation ...40°5 33°81 321 531 67 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 29°. 





| Tabelle XIII. TS cewic 
System Zimmtsdure—f-Naphtol (mit: DraZil). mm emp. 


a) Menge: B-Naphtol\2°15.¢. Zusatz von Zimmtsaure. . 
Gewichtsprozent Zimmtsiure .. 0 4°8 13-6 .21:9 31:0 36-7 43-1 49:3 | Gewic 





Temp. der prim. Krystallisation.121 119 114. 108°51 101-5 97°51 91°51 90 Temp. 
b) Menge: Zimmtsdure. 2°64.¢. Zusatz von B-Naphtol. 4 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ..... 100 93°3 86 78°38 74°2 68°4 59:8 fF 
Temp. der prim. Krystallisation...133 127 123 118 114 108°51 1001 Ff 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 87°. 
Tabelle XIV. ; 
Gewic 
System Zimmtsdure—a-Naphtol (mit Zechner). — Temp 
a) Menge: Zimmtsdure 4°01. Zusatz von a-Naphtol. 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ...... 100°0 96°2 86°0 73°77 66°4 58°5 BM cowi 
Temp. der primaren Krystallisation . 133 131 124°0 112 106 97 Temp 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ....... 54°6 47°0 38°0 32°3 
Temp. der primaren Krystallisation ..921 821 70°51 = 73-01 
b) Menge: a-Naphtol 5°6 g. Zusatz von Zimmtsdure. 
Gewichtsprozent Zimmtsaure ...... 0°0 12°0 23°7 28°0 34°5 41°d 
Temp. der primaren Krystallisation.95°0 88 80 771 71 75 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 68°. ous 
ewl 
Temp 
Tabelle XV. 
System Zimmtséure—Brenzkatechin (mit Zechner). Gewi 
| Temg 


a) Menge: Brenzkatechin 2°03 ¢. Zusatz von Zimmtsdure. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure .... 0°0 8°6 18°8 26:8 36:2 41°9 48°6 
Temp. der prim. Krystallisation..103°5 100 95:5 91°51 86°5 83°01 84:0 


1) Sekundiire eutektische Krystallisation 81°. 
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£) Menge: Zimmtsaéure 2°27 g. Zusatz von Brenzkatechin. 


ewichtsprozent Zimmtséure .......... 100°0 92°7 82°3 75°2 68°6 

emperatur der primaéren Krystallisation . 133 127°5) = T1912 113 106°51 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ............... 59°3 54°4 48°0 
Temperatur der primaren Krystallisation...... 96 911 84 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 81°. 


Tabelle XVI. 
System Zimmtsdéure—Hydrochinon (mit DraZil). 
a) Menge: Hydrochinon 9°07 g. Zusatz von Zimmtsdure. 


Gewichtsprozent Zimmtsaure ....... 0 5°2 14°7 24°3 33°5 41°8 
Temp. der priméren Krystallisation ..170 168 164°3 160°5 1571 1541 


b) Menge: Zimmtséure 2°55 g. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure....100 93°8 85°9 78°2 69°7 61°5 52°6 
Temp. der prim. Krystallisation. .133 128 119 1201 130 1371 1451 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 117°. 


Tabelle XVII. 
System Zimmtsdéure—Resorzin (mit DraZil). 
a) Menge: Zimmtsaure 2°52 ¢. Zusatz von Resorzin. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure....100 92 83°5 75°7 65°7 54°5 44°7 
Temp. der frim. Krystallisation..133 127 122 1161 108°51 991 901 


b) Menge: Resorzin 3°24 g. Zusatz von Zimmtsaure. 
Gewichtsprozent Zimmtsdéure.... 0 5°8 12°2 19°6 26°8 34°8 41°3 
Temp. der prim. Krystallisation..115 113 109°2 104°3 99 921 87°21 

1 Sekundére eutektische Krystallisation bei 87°. 


Tabelle XVIII. 
System Zimmtséure—Pyrogallol (mit Zechner). 


a) Menge: Zimmtsadure 3°60 g. Zusatz von Pyrogallol. 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ....100°0 92°3 81°8 66°7 60°0 53°6 48°6 
Temp. der prim. Krystallisation..183 126 118°0 107°51 1041 1031 1061 

b) Menge: Pyrogallol 3°93 ¢. Zusatz von Zimmtsiure. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure .......... 0°0 12°6 27°2 34°5 39°5 
Temperatur der primaren Krystallisation.130°5 126 118 1151 1111 


Gewichtsprozent Zimmtsdure ..........+64. 42°1 52°6 57°7 
Temperatur der primaren Krystallisation....,110 1041 1031 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 101°. 
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Tabelle XIX. | 
System Zimmtsdure —p-Nitrophenol. (mit. DraZil). 











empeé 
a) Menge: Zimmtsdure 2°24 g. Zusatz von p-Nitrophenol. 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ....100 95 87°2 77:0 67°9 58°2 49.) 
Temp. der prim. Krystallisation..133 129 123°65 117 109 1021 931 
b) Menge: p-Nitrophenol 4°49 g. Zusatz von Zimmtsiure. 
Gewichtsprozent Zimmtsiure.... 0 4°8 8:7 12°8 18-0 21-1 307) 
Temp. der prim, Krystallisation., 114.111) 108°5-104°5 101:0 98°51 9t-p 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 83°. ; 
@ Gewie 
L Temp. 
Tabelle XX. ; 
System Zimmtsdure—m-Nitrophenol (mit Zechner). : 

a) Menge: Zimmtsdure 5°61 ¢. Zusatz von m-Nitrophenol. . Gewic 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ........ 100°0 88°7 82°3 74°7 66:2 Fa Temp 
Temp. der primaren Krystallisation.. ..133 124°5 120 133°5 1071 & 

Gewichtsprozent Zimmtsiure .......... 59°8 «535 48°68 a dst 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 1011 95°51 90°01 Temp 
b) Menge: m-Nitrophenol 5°20. Zusatz von Zimmtsdure. 
Gewichtsprozent Zimmtsaure ...... 0-0 14°7 23°0 29°6° 37°5 44:2 50° 
Temp. der prim. Krystallisation.. .95 87 82 77°51 77°51 86 911 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 77°5°. 
Tabelle XXI. 
System Zimmtsdure—o-Nitrophenol (mit Zechner). Gewi 
Tem} 
a) Menge: Zimmtséure 4°94. Zusatz von o-Nitrophenol. 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ....100 88°3 78°3 72:0 64:°1 57°8 53:5 49:0 
Temp. der prim. Krystallisation...133 126 120 115 109 104 106 96 
b) Menge: o-Nitrophenol 6°64 g. Zusatz von Zimmtsiure. Gewi 
Gewichtsprozent Zimmtsdure .... 0°0 13°4 22°2 29°3 33°5 39°2 43:8! Tem, 
Temp. der prim. Krystallisation ..44°5 46 63 73°5 78°5 83 90 
c) Menge: Zimmtséure 2°36 g. Zusatz von o-Nitrophenol. | i 
em 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ......... 100 98°6 93°7 89°4 83°! 
Temperatur der primdren Krystallisation.133  132°5 130 128 123 
Gewichtsprozent Zimmtsaure ...... 79°0 75°5 71°0 67°3 


Temp. der primaren Krystallisation . .120 117 114 111 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 64°. 








L =. 931 


30:7 
LT Qtey: i 


le Da eet a st Oe kg ee 


66-2 | 


1071 


| 60° 
911 


49°0 
96 


3° 8! 


33°] 
23 





Binire Zustandsdiagramme von Séuren 367 


d) Menge: o-Nitrophenol 2°00 g. Zusatz von Zimmtsiure. 


ewichtsprozent Zimmtsiure ........... 0-0 5°2 9°9 i4°2 18°0 

emperatur der primaren Krystallisation. .44°5 —1 — 1 481 561 
Gewichtsprozent Zimmtsaure ............ 21°57 25°9 29°8 
Temperatur der primaren Krystallisation... 611 68°51 741 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 42°0°. 


Tabelle XXII. 
System Zimmtsdure—1, 2, 4-Dinitrophenol (mit Zechner). 


a) Menge: Zimmtsdure 3°51 g. Zusatz von Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Zimmtsaure ......... 100°0 92°7°. 82°4 73°3 65°2 
Temp. der primaren Krystallisation ,. .. 133 130 124°5 -147°5~—s-1:12°51 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ........ 58°22) °51°5 45°8 
Temp. der primaren Krystallisation ..107°0 1011 96 


b) Menge: Dinitrophenol 3°32 g. Zusatz von Zimmtsiaure. ! 
Gewichtsprozent Zimmtsdure .... 0°0 9°7 18°4 26°8 36°0 43-1 50°1 
Temp. der prim. Krystallisation...112 106 100 951 91 94. 100°01 

c) Menge: Dinitrophenol 2:00. Zusatz von Zimmtsiure. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure ....... 0-0 16°7 20-0 23°1 28°6 
Temp. der prim. Krystallisation.....112 101 99°01 971 931 


Gewichtsprozent Zimmtsa@ure ...,..33°3 41-0 47°4 51*2 
Temp. der primaren Krystallisation.91 91 971 1011 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 91°. 


Tabelle XNIII. 
System Pikrinsdure—Zimmtsdure (mit Zechner). 


@) Menge: Pikrinséure 3°00 g. Zusatz von Zimmtsiure. 


Gewichtsprozent Zimmtsaure .... 0°0 19°3 23°5 28-6 32°1 # 39°4 
Temp. der prim. Krystallisation ...121°5  105°51 104 1051 106 106°5 


Gewichtsprozent Zimmtsiiure ......... 44°5 49°3 56°8. 62°1 
Temperatur der primaren Krystallisation. 106 1052. 109 1133 


b) Menge: Zimmtséure 3°27 g. Zusatz von Pikrinsdure. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure ..............+++: 100-0 84°8 77°4 69°2 
Temperatur der primaren Krystallisation......... 133°0 126°5 122 117°5 
c) Menge: Pikrinséure 5°44 ¢. Zusatz von Zimmtsiure. 
Gewichtsprozent Zimmtsdure .......... 0:0 8°9 14°6 20°5 28°4 
Temperatur der primaren Krystallisation.121°5 115 110 105 105 

Gewichtsprozent Zimmtséure ....... 35°2 42°2 48°2 53° 1 
Temperatur der prim. Krystallisation . 106 106 105°5 107 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 103°. 


2 Eutektische Krystallisation. 
3 Sekundire eutektische Krystallisation bei 105°. 
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a) Menge: Pikrinsiure 2:00 g. Zusatz von Zimmtsiure. 


Gewichtsprozent Zimmtséure....... 0°70 16°7 20°0 25°9.. 31:0 35-3 
Temperatur der prim. Krystallisation.121°5 108 1051 —1 105-5 106 
Gewichtsprozent Zimmtsdure .... 39°4.. 44°4 50°0 55°6 60°70 = 65-5 
Temp. der prim. Krystallisation..106°5 106? —2 - 1092.  141°52 1152 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 103°. 
2 > » > > 105°. 


Vom valenzchemischen Standpunkt darf aus. der Tatsache, 
da8B Bernsteinsdéure mit Phenolen in keinem der untersuchten Faille 
Verbindungen im festen Zustand gibt, vermutet werden, daf be; 
den Verbindungen von Zimmtsaure mit den ‘obgenannten nitrierten 
Phenolen nicht die Carboxylgruppe den Trager der Verbindungs- 
fahigkeit darstellt, sondern die eine ungesdattigte Bindung (Doppel- 
bindung) tragende Seitenkette. 

Andrerseits ist es wenig wahrscheinlich, da8 die Restfelder 
der OH-Gruppen der Phenole hier wirksam sind, indem es zur 
Bildung von Verbindungen im festen Zustand erst dann kommt, 
wenn Nitrogruppen eingeftihrt werden, und zwar wird, wie wir 
oben sahen, die Affinitat der Komponenten mit steigender Zahl der 
Nitrogruppen sichtlich gréBer. 


III. Die Systeme von Dimethyloxalat mit Phenolen. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den 
Tabellen XXIV bis XXXV wiedergegeben und in den Figuren 5 
und 6 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Man sieht, da8 in den» Systemen von Dimethyloxalat mit 2- 
und $-Naphtol, o-, m- und p-Nitrophenol, Brenzkatechin, Resorzin, 
Pyrogallol, 1, 2,4-Dinitrophenol und Pikrinséure einfache Eutektika 
vorliegen, ebenso wie in dem anschlieSend untersuchten System 
von Dimethyloxalat mit p-Toluidin. 


Die Lage der Eutektika ist die folgende: Im System 
Dimethyloxalat—Brenzkatechin bei 30° und 61°/, Dimethyloxalat 


» —Resorzin » 28 » 57 » 
> —Pyrogallol >» 35 » 67 > 
> —o-Nitrophenol » 26 » 37 > 
> —m-Nitrophenol » 24 » 54 > 
> —p-Nitrophenol » 32 » 39 » 
» —1,2,4-Dinitrophenol » 43 » 72 > 
» —Pikrinsaure » 38 » 56 > 
» —a-Naphtol » 26 » 39 ro. 
» —-Naphtol » 39 » 69 » 


i) | 
¥ 


» —p-Toluidin » 20 » Al- 
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In den Systemen Phenol—Dimethyloxalat sowie im System 
Hydrochinon—Dimethyloxalat liegt auBer den Schmelzlinien der 
Komponenten je ein dritter, primarer Krystallisation einer Ver- 
bindung beider Komponenten entsprechender Ast des Zustands- 
diagrammes vor. Derselbe durchlauft im erstgenannten System vom 
Eutektikum. mit Phenol bei 32° und 12°5°/, zum Eutektikum mit 
Dimethyloxalat bei 28° und 64°/, Dimethyloxalat ein Maximum bei 
47°5° und 24 bis 25°/, Dimethyloxalat. 
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Die Zusammensetzung dieser bei 47°5° homogen schmelzen- 
den Verbindung entspricht demnach 4 Mol Phenol und 1 Mol 
Dimethyloxalat, fiir welche Verbindung sich ein Dimethyloxalat- 
gehalt von 23°9°/, berechnet. Im System Dimethyloxalat—Hydro- 
chinon geht die Schmelzlinie der Verbindung bei 94° und 81°/, 
Dimethyloxalat durch ein Maximum. Es liegt also hier eine Ver- 
bindung von 


4 Dimethyloxalat. 1 Hydrochinon 
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a) Menge: Pikrinsdure 2°00 g. Zusatz von Zimmtsaure. 


Gewichtsprozent Zimmtsaure..,..... 0°0 16°7  20°0 25°9.. 31:0 35:3 
Temperatur der prim. Krystallisation.121°5 108 1051 —1 105:5 106 


Gewichtsprozent Zimmtsdure .... 39°4. . 44°4 50°0 55°6 60°70) = 65-5 
Temp. der prim. Krystallisation..106°5 1062 —2 - 1092 211°52 1152 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 103°. 
2 > > >» > 105°. 


Vom valenzchemischen Standpunkt darf aus.der Tatsache, 
da8 Bernsteinséure mit Phenolen in keinem der untersuchten Fille 
Verbindungen im festen Zustand gibt, vermutet werden, da8 be; 
den Verbindungen von Zimmtsaure mit den ‘obgenannten nitrierten 
Phenolen nicht die Carboxylgruppe den Trager der Verbindungs. 
fahigkeit darstellt, sondern die eine ungesdattigte Bindung (Doppel- 
bindung) tragende Seitenkette. 

Andrerseits ist es wenig wahrscheinlich, da8B die Restfelder 
der OH-Gruppen der Phenole hier wirksam sind, indem es zur 
Bildung von Verbindungen im festen Zustand erst dann kommt, 
wenn Nitrogruppen eingefiihrt werden, und zwar wird, wie wir 
oben sahen, die Affinitét der Komponenten mit steigender Zahl der 
Nitrogruppen sichtlich gréBer. 


III. Die Systeme von Dimethyloxalat mit Phenolen. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den 
Tabellen XXIV bis XXXV wiedergegeben und in den Figuren 5 
und 6 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Man sieht, da in dens Systemen von Dimethyloxalat mit 2- 
und B-Naphtol, o-, m- und p-Nitrophenol, Brenzkatechin, Resorzin, 
Pyrogallol, 1, 2,4-Dinitrophenol und Pikrinséure einfache Eutektika 
vorliegen, ebenso wie in dem anschlieSfend untersuchten System 


von Dimethyloxalat mit p-Toluidin. 
Die Lage der Eutektika ist die folgende: Im System 
Dimethyloxalat—Brenzkatechin bei 30° und 61°/, Dimethyloxalat 


» —Resorzin » 28 » 57 » 
> —Pyrogallol » 35 » 67 > 
> —o-Nitrophenol >» 26 » 37 » 
> —m-Nitrophenol » 24 » 354 > 
> —p-Nitrophenol » 32 » 59 > 
» —1,2,4-Dinitrophenol » 43 » 72 » 
» —Pikrinsaure » 38 » 56 » 
» —a-Naphtol » 26 » S39 as? 
» —-Naphtol » 39 » 69 » 


> —p-Toluidin >» 20 » 41°53 > 
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In den Systemen Phenol—Dimethyloxalat sowie im System 
Hydrochinon—Dimethyloxalat liegt auSer den Schmelzlinien der 
Komponenten je ein dritter, primarer Krystallisation einer Ver- 
pindung beider Komponenten entsprechender Ast des Zustands- 
diagrammes Vor. Derselbe durchlauft im erstgenannten System vom 
Eutektikum. mit Phenol bei 32° und 12°5°/,.zum Eutektikum mit 
Dimethyloxalat bei 28° und 64°/, Dimethyloxalat ein Maximum bei 
47°5° und 24 bis 25°/, Dimethyloxalat. 


170: 
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Die Zusammensetzung dieser bei 47°5° homogen schmelzen- 
den Verbindung entspricht demnach 4 Mol Phenol. und 1 Mol 
Dimethyloxalat, fir welche Verbindung sich ein. Dimethyloxalat- 
gehalt von 23°9°/, berechnet. Im System Dimethyloxalat—Hydro- 
chinon geht die Schmelzlinie der Verbindung bei 94° und 81°, 
Dimethyloxalat durch ein Maximum. Es liegt also hier eine Ver- 
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) 
vor, fiir die sich’ ein Dimethyloxalatgehalt von 81°/, berechnet. |, 
Eutektikum mit Hydrochinon liegt bei 91° und 75-5°/, Dimethy,} 
oxalat, ihr Eutektikum mit Dimethyloxalat bei 49°5° und 965, 


Dimethyloxalat. ) ) 


Die Zusammensetzung dieser Verbindung schien von vor. 


herein deshalb auffallig, weil die auf praparativem Wege von Baye, 


und Villiger dargestellte homologe Verbindung von. Diathy) } 


oxalat—Hydrochinon dquimolare Zusammensetzung hat. 
Doch macht auf Grund der Restfeldtheorie die Erklaruny 
derartiger kompliziert zusammengesetzter Verbindungen natiirlich 
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gar keine Schwierigkeit. Es scheint im Hinblick auf die Zusammen- 
setzung der beiden erwdhnten Verbindungen von Dimethyloxala! 
mit Phenol, beziehungsweise Hydrochinon eine stark von det 
aquimolaren abweichende Zusammensetzung fir die Verbindungen 
von Phenolen mit Dimethyloxalat charakteristisch. 

Dies, wie die Tatsache, da8S Dimethvloxalat mit den tibrigen 
Phenolen nur einfache Eutektika gibt, deutet darauf hin, da! 
Dimethyloxalat eine gréBere Anzahl von Restfeldern nicht allzu- 
gro8er Intensitaét enthalt, die sich nur unter ganz besonders giinstigen 
Verhdltnissen unter Bildung von Verbindungen in solchen Konzen- 
trationsbetragen, da sie im festen Zustand sich abscheiden, be- 
tatigen und wenn sie es ‘tun, die Mdéglichkeit zur Bildung von 
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'erbindungen bieten, deren Zusammensetzung von der 4quimolaren 


let. Ii om , Mapeenstares 
nethy, Mbweicht. Dies ist: in den Systemen mit Phenol einerseits, mit 
6 +50, ydrochinon andrerseits der Fall. Im ersten Falle darf man ver- 
‘Tuten, daB vier Restfelder eines Mol Dimethyloxalats sich je einem 
vom. PamRestfeld eines Mol Phenols gegentiber betatigen, im zweiten Falle 
Bayer pamaber je 2 Molekiile Dimethyloxalat, vermittels jeweils des starksten 
iathy|. Pacer zahlreichen Restfelder des Dimethyloxalats an jedes der beiden 
OH-Gruppenrestfelder des Hydrochinons sich binden. 
larung 
tlirlich Tabelle XXIV. 
System Dimethyloxalat—Phenol (mit Zechner). 
a) Menge: Dimethyloxalat 2°71 ¢. Zusatz von Phenol. 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat ..... 100 93°5 78°8 77:4 68:0 60°0 50:0 
“Temperatur der prim. Krystallisation.. 54 50 41‘5 40 33 30°5 37 
b) Menge: Phenol 4°4 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat.... 0°0 11°3 18-6 26°6 30°7 35°7 
@ Temperatur der prim. Krystallisation .41°5 37°0 45 47 46 44 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 40°0 43°39 47-1 50*0 53:9 
Temp. der primaren Krystallisation...42°5 41 39 37 35 
c) Menge: Phenol 3°03 ¢. Zusatz von Dimethyloxalat. 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat.. 0°0 5°6 10°¢ 16°0 e228" 1 
Temp. der prim. Krystallisation..41°5 34°0 36 42 45*5 47°5 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat ............33°6 44°0 51°1 
Temperatur der primiaren Krystallisation ..... 45 40 36 
Tabelle XXV. 
System Dimethyloxalat—Brenzkatechin (mit Zechner). 
a) Menge: Brenzkatechin 4°88 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... is? ore 6°8 6°2 23°9 31°6 
Temp. der primaren Krystallisation. .... 103°5 99 92 85 7 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat..... .38°4 43°5 51°2 
nen: Temp. der primiren Krystallisation. . . 67 | 60 50 
<alat b) Menge: Dimethyloxzalat 4:08 g. Zusatz von Brenzkatechin. 
det I} Gewichtsprozent Dimethyloxalat..... 100°0 87:8 74:8 66:4 56:6 49-0 
igen Temp. der primaren Krystallisation.. 54 48 40°5 34 39 49 
igen 
dai | Tabelle XXVI. 
IZu- System Dimethyloxalat—Resorzin (mit DraZil). 
gen 


en- a) Menge: Resorzin 4°48 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 


be- Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 0 4:1 7°3 412°1 16°9 
von Temp. der priméren Krystallisation...115 112 109 104°8 100 
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|b) Menge: Dimethyloxalat 4°39 g...Zusatz von Resorzin. 


Gewichtsprozent ‘Dimethyloxalat......100 96°7 92°4 86°1 78°7 70°2 69 ewich' 
Temp. der primiiten Krystallisation....54 52 50 47-431 89 33: | MR emp. | 


* 
4 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat......55°0 47°6 41°6 38°5 34°8 32:2 29, 
Temp. der primaren Krystallisation...321 471 601 661 741 78 33 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 28°. 


Tabelle XXVIL 


System Hydrochinon—Dimethyloxalat (mit DraZil). 
a) Menge: Dimethyloxalat 3°85 g. Zusatz von Hydrochinon. : 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat......100 95°5 90°8 86°2 80°2 76°1 71° 


ROLES Ne, 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 44°6 48°6 51°3 52°5 55°00 57-4 
Temp. der priméren Krystallisation...136 131°5 128 126 123 = 120 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 60°1 62°7 
Temp. der primaren Krystallisation...117°5 114 


Bewich 
Temp. der primaren Krystallisation... 54 641. 83°51 91°51 94 912 100 i sae | 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat.... 67°5 64:7. 58°3 50'S 44-0 FF 
Temp. der primiren Krystallisation. 106 1103). 119°0 128°5. 137-0 FF “i 
; : ewic 
b) Menge: Hydrochinon 4°27 g. Zusatz von Dimethyloxalat. ‘ emp. | 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat....... 0°0 4°0 11°0 186 26°9 380F 
Temp. der priméren Krystallisation. ..169 168 164 160 153 143 FF vale 
: ewic 
c) Menge: Hydrochinon 3°98 ¢. Zusatz von Dimethyloxalat. Temp. | 


a) Menge: Dimethyloxalat 4°12 ¢. Zusatz von Hydrochinon. a 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat.....95°5 94°0 90°5 86°5 85°0 80°5 75:0 P'cewich 
Temp. der primaren Krystallisation. .64 75 83 91°5 93°5 94 92°53 emp. 

é) Menge: Dimethyloxalat 3°87 g. Zusatz von Hydrochinon. 

Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 0°0 97°3 95:0 89°2 86°6 83:1 


Temp. der prim. Krystallisation...... o4 51 714 89 92 94 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat.......77°1  73°3  68°8 Gewich 
Temp. der primaren Krystallisation. ..935 95 103 2 Temp. 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 91°5°. 

2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 

3 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 91°. 

4 - >. > . >. > 49°. 

‘ : \ , % > 90°72. Pee Gewich 


Tempe! 
Tabelle XXVIII. 


System Dimethyloxalat—Pyrogallol (mit Zechner). 
a) Menge: Dimethyloxalat 4°54 g. Zusatz von Pyrogallol. 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat......100°0 98°1° 94°8 989°0 ° 80°3 71°! 
Temp. der primaren Krystallisation... 54 . 53 52 49 45 40 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat......65°5. . 58*3 54°8 49*1 Gewick 
Temp. der ‘primaren Krystallisation. ..41 56°5 65. 73°5 Temp. 
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b) Menge: Pyrogallol 3°23.g. Zusatz von Dimethyloxalat. 


ewichtsprozent Dimethyloxalat..... 0‘O 11°5 19°8 26°4 383°5 40°6 
emp. der primaren ‘Krystallisation..130°5 119 111 10414 951 89°0 
Gewichtsprozent Dimethyloxalet......47°8 53°7 


Temp. der primaren Krystallisation....78°01 65 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 35°. 


Tabelle XXIX. 


System Dimethyloxalat—a-Naphtol (mit Zechner). 
a) Menge: Dimethyloxalat 4°65 ¢. Zusatz a-Naphtol. 


ewichtsprozent Dimethyloxalat....100°0 88°5 78°6 69°7 59°1 51°4 46°4 
emp. der primaren Krystallisation. 54 49 44 39 32 27 30 


b) Menge: a-Naphtol 3°41 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 


ewichtsprozent ‘Dimethyloxalat ..... 070 10°7 22°5 34°6 42°6 48°3 
emp. der primaren Krystallisation. ..95 83 70 52 39 28 


c) Menge: a-Naphtol 2°00 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 


ewichtsprozent Dimethyloxalat.... 0°0 41°1 45°9 48°7 54°5 59°0 
Temp. der primaren Krystallisation.95 39°51 301 261 29°01 321 


1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 26°. 


Tabelle XXX. 


System Dimethyloxalat—f-Naphtol (mit DraZil). 
a) Menge: 8-Naphtol 3°97 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat.... 0 3°1 9°5 17°4 24°8 31°0 35°7 
emp. der primaren Krystallisation.121 119 112°3 103°5 94 86°5 80 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 43°3 47°9 55°7 
Temp. der priméren Krystallisation ...70 66 58°5 
b) Menge: Dimethyloxalat 4°05 g. Zusatz von 8-Naphtol. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat......100 95°1 90°6 85°3 78°5 70°6 
Temp. der primaren Krystallisation... 54 51°5 50°5 48 45°5 401 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat..... .63°5 56°8 50°8 
Temp. der primaren Krystallisation. ..491 57°61 63 
c) Menge: B-Naphtol 1°91 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat.........40°5 54°0 64°5 68°5 71°9 
Temperatur der primaren Krystallisation..751 60 47 42 41°5 


1 Sekundare eutektische Krystallisation zwischen 39°6 und 39°. 


Tabelle XXXI. 


System Dimethyloxalat—p-Nitrophenol (mit DraZil). 
a) Menge: Dimethyloxalat 3:75 g.  Zusatz von p-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 100 97°7 86°3 78 69 58°6 51°1 
Temp. der primaren Krystallisation... 54 52 48 44°5 39°1 33°51 471 
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Gewichtsprozent Dimethyloxalat......44°2 40 36°6 
Temp. der primaren Krystallisation. .,.591 65°8 72°51 
b) Menge: p-Nitrophenol 5°02 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 0 .4°3 10°00: (19°14 °°26°3 = 33- 
Temp. der primaren Krystallisation...114°5 110°5 106 96°5 88:0 7s: 


— 


or 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32°.- 


Tabelle XXXII. _ 
System Dimethyloxalat—o-Nitrophenol mit Zechner). 


a) Menge: o-Nitrophenol 4°95 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 0°0 15°2 22:0 29:4 °36°8 48-4 
Temp. der primaren Krystallisation...44°5 39°0 33°5 30 26 30 


b) Menge Dimethyloxalat 3°19 g. Zusatz von o-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat...100°0 91°41 79°5 67°1 S7°O 49°7 42:5 
Temp. der prim. Krystallisation... 54 51 46 40 35 31 28 


Tabelle XXXIIL i 
System Dimethyloxalat—m-Nitrophenol (mit Zechner). 
a) Menge: Dimethyloxalat 3°93 g. Zusatz von m-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat..... 100°0 90°S8 83:1  71°5. G1°9 54°6 
Temp. der primaren Krystallisation.. 54 50 471 40 32 241 


b) Menge: m-Nitrophenol 3°51 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat.. 0°0 7°0 14°38 25°9 36°5 43°6 50°5 
Temp. der prim. Krystallisation..95 90 . Stee () Sa: ee ee 


1 Sekundire. eutektische Krystallisation bei 24°, 


-Tabelle XXXIV. | 
System Dimethyloxalat—1, 2, 4-Dinitrophenol (mit Zechner). 
a) Menge: Dimethyloxalat 4°32 gy. Zusatz von 1, 2, 3-Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat........ 100°0 92°9 84°7 76:1 ~~ 68°! 
Temp. der primaren Krystallisation..... 54 ' §2 481  45°5 471 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 56°4 - 50°6 . 44°5 
Temp. der priméren Krystallisation . . .62 691 74 
b) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 4°30 g. Zusatz von Dimethyloxalat. 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat ..... J. RIG 10°3 18°0 25°2 32°5 
Temperatur der primaren Krystallisation.112°5 101 ..94 89 82 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat.,......39°5 | 45°9 50°6 
Temperatur der primaren Krystallisation.781 73 67 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 43°. 
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Tabelle XXXV. 
System Dimethyloxalat— Pikrinséure (mit Zechner), 


a) Menge: Pikrinsdéure 3°01. Zusatz von | Dimethyloxalat. 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 00 | 4°8) 1494. 21°01 26°8 = 81°7 
Temp. der primaren Krystallisation.'.. 121¢5 115°5~ 102°5 94 86 801 


3 
1 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat....35°5 39°9 43°3 48°25 
Temp. der primaren Krystallisation .74 691 64 551 4 


“I bo 


b) Menge: Dimethyloxalat 2°92. Zusatz von Pikrinsdure. 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat....... 100°00 95:9 86°7 79°] 
Temp. der primaéren Krystallisationk... 54 52°53 49°5 47-0 


~) 


a 
x bo 
oO ow 

bo 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat...... 67°8 61°9 56°1 50°3 
Temp. der primaren Krystallisation...42°8! 40°51 38°5 51°5 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 38°. 


Tabelle XXXVI. 
System Dimethyloxalat—p-Toluidin (mit Drazil). 
a) Menge: p-Toluidin 3°47 ¢. Zusatz von Dimethyloxalat. 
Gewichtsprozent Dimethyloxalat........ 0°0 £°3. 52. 9°6..15°3.., 20°3 
Temp. der primaren Krystallisation..... 44 43 41 38°5 35°8 33 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat...:.. 27°38 §=637°9 43°8 48°6 
Temp. der primaren Krystallisation .,.281 221 22 251 


b) Menge: Dimethyloxalat 3°24 ¢. Zusatz von p-Toluidin. 


Gewichtsprozent Dimethyloxalat............ 100 91°3 75°8 61°9 
Temperatur der primaren Krystallisation..... o4 51 42°81 34°8 


1) Sekundire eutektische Krystallisation bei 20°. 


IV. Die Systeme von Diathyloxalat mit Phenolen (Versuche mit 
Drazil). 


Von den Systemen mit Dioxalat wurden die Systeme mit 
Resorzin, 8-Naphtol und Hydrochinon untersucht. Aus der tabellari- 
schen Wiedergabe der Versuchsergebnisse in den Tabellen XXXVII 
bis XXIX. und. ihrer graphischen Wiedergabe in der Fig. 7 ersieht 
man, da sich von’ diesen Zustandsdiagrammen nur, die Schmelz- 
linien der phenolischen Komponenten aufnehmen lassen; dieselben 
reichen im System: 

Didthyloxalat—Resorzin; . bis .62%/, |Diithyloxalat 
» —6+Naphtolo’ » 675 » 
> SH ydrochinon»’ 97 > 
Wir sehen, daB ‘dieselben)stetig verlaufen und keimeAnzeichen 


fur die Abscheidung, won. Verbindungen; der Komponenten. zeigen. 
Dementsprechend wurden. auch: in) den) untersuchten..\Mischungs- 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 28 
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gebieten keine thermischen sekundaren Effekte unter denen de 
primdren Krystallisation gefunden. 

Man darf vermuten, da die in Fig. 7 dargestellten Schmely. 
linien mit steigenden Dimethyloxalatgehalt nach tieferen Temperature, 
verlaufen, um in Eutektikum mit Didthyloxalat zu enden. Es diirfte 
also in den genannten Systemen keine Verbindung im festen Zy. 
stande vorliegen. 

Dies ist so gut wie sicher im System Hydrochinon—Diathy). 
oxalat, wo sich die Hydrochinonschmelzlinie bis nahe an reines 
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Fig. 7. 


Didthyloxalat verfolgen lieB (bis 97°/, Diathyloxalat). Dieses Er 
gebnis ist deshalb von besonderem Interesse, da Bayer und 
Villiger auf praparativem Wege die Existenz einer Adquimolaren 
Verbindung nachwiesen, die sie durch Abdunsten einer Mischung 
von 10 Teilen Diathyloxalat mit 1 Teil Hydrochinon tiber Schwefel!- 
sdure erhielten. Wir haben daher die primar aus einer Mischung 
von zirka 94°/, bei 30° sich primar abscheidenden Krystalle von 
der Mutterlauge getrennt und auf Tonscherben  getrocknet 
Die Krystalle schmolzen etwas iiber 160°, erwiesen sich als 
keinesfalls als solche einer aquimolaren Verbindung, die 55", 


Diathyloxalat enthalten wiirde und demgema8 nach dem Diagram” 





bei 
Hy 
Los 
geh 


unt 
fest 


Gew' 
Tem] 


Gewi 
Tem 


Gewl 
Temr 


Gewi 
Temp 


Gewic 


Gewic 
Temp 


——_. 


hochy 








1 der 


melz- 
ituren 
diirfte 
1 Zu- 


athy!- 
‘eines 


;_Er- 
und 
aren 
‘hung 
vefel- 
‘hung 
von 
*knet. 
also 
58° 
ramm 





Binéren Zustandsdiagramme von Sauren. 377 


bei 130° restlos geschmolzen sein miufBten, sondern als ein 
Hydrochinon, das etwa mechanisch adhdriert oder in Form fester 
Lésung eine relativ geringe Menge Didthyloxalat enthalt. Jedenfalls 
ceht aus unseren Versuchen hervor, daf die a4quimolare Verbindung 
unter den Bedingungen der Aufnahme des Zustandsdiagrammes in 
fester Form sich nicht abscheidet oder Uberhaupt nicht existiert. 


Tabelle XXXVII. 
System Diadthyloxalat—Hydrochinon. 
a) Menge: Hydrochinon 3°79 g. Zusatz von Diathyloxalat. 


Gewichtsprozent Diathyloxalat .......... 0-0 5°9 16°1 28°6 38°4 
Temperatur der primaren Krystallisation. . 169 167 163 155 148 
Gewichtsprozent Diadthyloxalat ....... 46°3 53°0 57°7 
Temp. der primiéren Krystallisation. ..141 135 129 


b) Menge: Diathyloxalat 3°61 g. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Diathyloxalat.......... 96°8 93°6 90°8 87°2 83°2 77°0 
Temp. der primaren Krystallisation...... 21 37 48 62 79 ~=6100 
Gewichtsprozent Diathyloxalat ....... 75°7 72°8 70°00 66°9 63°6 


Temp. der primaren Krystallisation...102 108°5 114 119 #123 


c) Menge: Hydrochinon 1°83 g. Zusatz von Diathyloxalat. 


Gewichtsprozent Diathyloxalat ...... 47°7 352°4 61°8 67°8 72°8 78°8 
Temp. der primdren Krystallisation. . 140 135 123 117 108 82 
Gewichtsprozent Diathyloxalat .......... 81°0 94°3 
Temp. der primaren Krystallisation...... 86 30 


Tabelle XXXVIII. 


System Diathyloxalat—Resorzin. 
a) Menge: Resorzin 4°48 g. Zusatz von Diathyloxalat. 
Gewichtsprozent Diathyloxalat.... 0°0 4°9 10°7 17°2 23°8 30°6 
Temp. der priméren Krystallisation.114°5 108 104°3 99 92 85 


Gewichtsprozent Diithyloxalat ...... 36°6 44°0 49°9 54°7 
Temp. der primaren Krystallisation. .75°5 64 49°5 30 


b) Menge: Diadthyloxalat 4°67 g. Zusatz von Resorzin. 


Gewichtsprozent Diithyloxalat .... ..100—61°2 56°4 
aus 1 19 


c) Menge Resorzin 3°62 ¢. Zusatz von Diathyloxalat. 


Gewichtsprozent Diithyloxalat.......... 59°2 60°9 64°1 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 6 -2 —i 





1 In diesen Gebieten gelang uns die Erzielung einer Krystallisation aus den 
hochviskosen Schmelzen nicht. 
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auLoidie ¥ a Menges 6-Naphtol 8°74 2: Zubsatz; von Diathyloxalat:) 


Gewiéhtsprozent ‘Ditithyloxalat:.  0*0 


Temp.° der prim: Krystallisation .121‘5 118-118 
Gewichtsprozent Diiithyloxalat....37°8 44°4 50°1 
Temp. der prim. Krystallisation. ..79 


Gewichtsprozent, Diathyloxalat .... 


b) Menge: Diathyloxalat 2°71 ¢. 
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1 Inadiesem Gebiet trat; keine Krystallisation ,cin. 
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Die: elektrolytische Leitung in geschmolzenen 
Metallegierungen 
VIF. ‘Mitteiinng 


Die Elektrolyse von Zinn-Zinklegierungen 


Von 
Robert Kremann und Otto Baukovac 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 9 .Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924) 


Im Anschluf an die in den vorigen Mitteilungen beschriebenen 
Untersuchungen haben wir geschmolzene Zinn-Zinklegierungen elektro- 
iysiert. Die Versuchsanordnung und Methodik der Versuche war grund- 
sitzlich die gleiche, wie sie bei den analogen Arbeiten mit den 
librigen Metallpaaren angewandt und in den friiheren Mitteilungen 
beschrieben wurde. Nur beziiglich der ElektrolysiergefaBe ist zu 
bemerken. daf§ an Stelle der in der Regel bei tiefer schmelzenden 
Legierungen verwendeten Kapillaren aus Hart- oder Weichglas 
solche aus Schamottemasse Verwendung fanden, Der Grund war 
der, daB im °‘besonderén bei Zink-, sowie auch bei Kadmium- 
legierungen die Glaskapillaren sich wenig zu den _ Elektrolysier- 


»versuchen eigneten, da sie ungemein hdufig sprangen.’ Beziiglich 


der Herstellung der Schamottekapillaren ~ sowie deren,Fiillung und 
Handhabung sei auf die Ausfiihrungen in der VI..Mitteilung dieser 
Folge verwiesen. 

Nur sei an dieser Stelle bemerkt, da8 auch diesmal wieder 
die Rosenthaler Ton- und Schamotteindustrie bei K6flach in un- 
gemein entgegenkommender Weise den SchamottemOrtel kostenlos 
zur Verfiigunggestellt-und unsere Arbeit-so erheblich gefdrdert 
hat, wofiir wir ihr an dieser Stelle wieder unseren besten Dank 
sagen mdchten. 

Der Durchmesser der Kapillaneny war 1°52 mm, die Lange 
20 cm, so daB nach allen bisherigen Erfahrungen vermutet werden 
konnte, da® die Grenzlange erreicht war. Zur Durchfiihrung der 


Elektrolyse \wurden® die Schamottekapillaren ‘in einem Gasofen’ auf 


eine Temperatur vone400° erhitzt, mit geschmolzener; Zinn-Zink- 
legierung von bestimmter Zusammensetzung gefiillt, mit Eisenelektroden 





1 Monatsh.) f. Chemie, 44, 404 und 383,) 1923,° 45) 133,0 1924... Nernst- 
Festschrift, Z. phys. Chemie. 110, 559, 1924. 
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versehen und nun durch je 4 Stunden der Elektrolyse unterworfen, 
Nach dem Erkalten unter Stromdurchgang, wurde die Kapillare 
zerschlagen, der freigelegte, mechanisch — gereinigte - Faden ip 
einzelne Stiickchen zerschnitten, diese fortlaufend numeriert und 
auf folgende Weise analysiert: 

Die eingewogene Legierung (0°2 bis 0°5 g) wird im Becher. 
glas mit 8 cm’ Salpetersdiure (Dichte 1°5) tibergossen und langsam 
4 cm’ Wasser hinzugefiigt. Nach Beendigung der. Stickoxyd- 
entwicklung wird zum Sieden erhitzt, mit 50 cm’ siedendem 
Wasser verdiinnt, filtriert und mit heiSem Wasser gewaschen. Der 
getrocknete Niederschlag wird verascht, am Teklubrenner gegliiht 
und als SnO, gewogen. 

Die Ergebnisse der Versuche mit einer 50 Atom®/, Sn ent- 
haltenden Legierung bei den angewandten Stromstarken von 4 bis 
22:5 Amp. sind in den Tabellen I bis IV wiedergegeben und in 
Fig. 1 bis 4, in. denen als Abszissen die Langen der einzelnen 
Stiickchen der Legierung, als Ordinaten die zugehorigen Zinn- 
gehalte aufgetragen sind, graphisch dargestellt. 






































%eSay %Sn¢ 
70 + on 70 be _ 
60} 601. 
ee ae wee wees ae —— ABSSr rarer 
—>cm (1:5) 4 AMP. —>em (415) ” 8 AMBP. 
Fig. 1. Fig. 2. 
4S *y 
+ i 
701 70 ted ie 
65} 65. 
60; 60) 
—cm(15) 155 AMP. pe (35) O25 AMP. 
Fig. 3. Fig. 4. 
Tabelle I. 
50 Atom®/, Sn, Stromstaérke 4 Amp., Stromdichte 2°2 Amp/mu 
Nr. 1 2 3 4 5) 6 7 
cm NT 1°5 2°5 3°5 3°0 3°5 2°5 1°5 
Einwage.. 0°2193 0°3892 0:°4003 - 0°3898 0°3017 0°205: 
SnOg.... 0°1827 0°3271 0°3318 --- 0°3254 0°2524 0-168 
O/ipSn.... 65°61 66° 20 65°30 _ 65°75 66°00 64°46 


Effekt == 1°70/, Sn. 
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Tabelle I. 


B50 Atom®/, Sn, Stromstérke 8 Amp., Stromdichte 4°3 Amp/mm’. 


Nr. I 2 3 4 5 6 q 
ae 3°0 O17 4:0 3-0 1°8 2:7 15 
Einwage.. — 0°3323 0°45382 0°3312 O0°1701 0°2651 # £0°1662 
SS: — 0°2826 0°3846 0°2686 0°1380 0°2098 0:°1273 
0), Si ute — 66°98 66°84 63°86 63°90 62°33 60.33 


Effekt = 6°79, Sn. 


Tabelle Il. 
50 Atom®/, Sn, Stromstaéarke.15*5 Amp., Stromdichte 8°3 Amp/mm?’. 


Nr. 1 2 3 4 5 6 7 
CHB oesees 1°5 2°5 3°4 3°7 1°5 3 3 
Einwage.. 0°1506 0°2852 ~0°3599 0°3606 ~-- 0°2797 0°3801 
SnO,.... 0°1360 0°2484 0°3119 02999 — 0-2233 0°3080 
0oSn..:. 72°18 68°60... 68:26. 65-51 - 62°87 62°19 


Effekt = 8-°99/, Sn. 


Tabelle IV. 
50 Atom®/, Sn, Stromstarke 22°5 Amp., Stromdichte 12°3 Amp/mm?’, 
Nr. 1 2 3 +t 5 6 7 
COB 3s 2°6 2°2 3 4 3 2 1°8 
B Einwage.. 0°2153 — 0°3731 0°4944 0:°3007 0°1981 
SnO,....  0°1878 0°3204 0°4029 0:°2444 — 0° 1428 
Vig SN... +60» | 68" 52 — 67°64 64°18 64°02 _ 06°79 


Effekt = 11°739/) Sn. 


Man sieht einmal, da bei diesem Legierungspaar Elektro- 
lyseneffekte eintreten, und zwar verschiebt sich das Zinn zur Anode, 
das Zink das Metall mit hoéherer Leitungskapazitat zur Kathode. 
Verglichen mit der GréBe der Effekte bei anderen niedrig schmelzen- 
den Legierungspaaren, sind sie relativ klein, bei einer Stromdichte 
von 2°2 Amp/mm?’ sind sie der gleichen GréSenordnung wie die 
Fehlergrenze. 











4 8 165. 225 30 AMP. 
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Wie man im besonderen atis Fig. 5 sieht, in der die Abhangie- 
Keit der Elektrolyseneffekte E von. der Stromdichte dargesteli 
erscheint, steigt, wie in allen tibrigen untersuchten Fallen, der Elektro. 
lyseneffekt mit steigender Stromdichte an wnd diirfte bei 25 bis 
30 Amp/mm?’ der maximale Effekt erreicht sein. 


Angeschlossen wurden noch’ einige’ Versuche bei eine; 
konstanten Stromdichte von 8-3 Amp/mm’ mit Zinn- -Zinklegierungen 
von verschiedener Zusammensetzung. Diese Versuche sind in den 
Tabellen V bis VII wiedergegeben und in den Fig.6 bis 8 graphisch 
dargestellt. Unter Einbeziehung des Versuches III mit der gleichen 




















75 ATOM%Sn | . 2 ATOM 9 
%Sn- Snr 28% ATOM% Sn So 12 ATO “ss 
+ «os 
80 4. 4 i 4... i i 
et o-+-— 35) Lipp} 
cm 15°5 AMP “cm 15°5 AMP. cm 16 AMP, 
Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8. 


Stromdichte, ist in Fig. 9 die Abhangigkeit der Elektrolyseneffekte 
vom Atom®/) Gehalt (gestrichelt} und» Gewichts®/; Gehalt (aus- 
gezogen) zur graphischen Darstellung gelangt. 


Tabelle V. 
75 Atom®/, Sn, Stromstarke 15°5 Amp., Stromdichte 8°3 Amp/mumi’ 
Nr. 1 2 3 4 5 6 7 
ee 1°5 2°95, 3°5 4°5 3°5 2°5 1°5 
Einwage..  0°1875 0°3051, 074290 = — 0°3784 0° 2422s 0° 1674 
SnO,...-,  0°2083. 0°3342  0°4679 — 04092. 0°2605.0°1797 
0 Sn.... 87°50 . 86°28 86°00 — ,° 85:18 84°73. “84-55 


Effekt == 3°09!) Sn. 


Tabelle VI. 
28:4 Atom °®/, Sn, Stromstérke 15-5 Amp. Stromdichte 8-3 Amp/mur. 
Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 
yet re 1°5 2°5 3°4 2°7 3°4 2°5 1°8 1°4 
Einwage.. 0°2739 0°2852 0°3372 — 0°4429 0°3477 — 0° 1739 
SnO, .... 0°1584 0°1611 0°1857 —  0°2480. 0°1806 —  0:0866 
O/gSn....45°55 44°48 » 43°38 +- ~ 43°22. 40-92 —* 39°22 


Effekt = 6°3/) Sn. 
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Tabelle VII. 


12 Atom®/, Sn, Stromstérke 16 Amp., Stromdichte 8:7 Amp/mm’. 





Nr. 1 2 3 4 5 6 7 
pay 1-5 2°3 3°3 3°9 3:1 1°5 1°5 
inwage.. 0°1890 0°3009 0°4105 074294 0°4674 0-0874 00-0911 
cnO, ....  0°0528 0°0767 O0°1110 071113 0°1148 070222 0-0192 


0, Sn.... (21°99) 20°08 21°30 20°42 1985 20°01 16°60 
Effekt = 3°40/, Sn. 


Man sieht, daffSi die gleichatomige Legierung den grdften 
Effekt zeigt, der sowohl! bei steigendem Zink- als auch steigendem 
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yp st | 
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Zinngehalt abnimmt. Doch sind diese Anderungen nach _ beiden 
Seiten hin scheinbar nicht ganz konform. 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 
Metallegierungen 
IX. Mitteilung 


Die Elektrolyse von Zinn-Aluminium-Legierungen 


Von 
Robert: Kremann und Jakob Dellacher 
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 11 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924) 


Wie in der VI. Mitteilung dieser Folge ausgefiihrt wird, 146t 

sich die Elektrolyse von Kupfer-Aluminium-Legierungen gut durch- 
fiinren. Es wurde festgestellt, daB sich das Kupfer zur Kathode, 
das Aluminium zur Anode verschiebt. Es schien uns von Interesse, 
die Elektrolyse anderer Aluminiumlegierungen zu untersuchen. 














fa 50 vy r 150, 4 
90+ 90 
: Tim 85 + 
80 ++—_+—+4 + +—+ + 80 —+-—+——+- : +——++ 
—> CM 4 AMP —> ¢M 8AMP 
Fig. 1. Fig. 2. 


Es kam zundchst eine Zinn-Aluminium-Legierung mit einem 
Zinngehalt von rund 58:5 Atomprozent — 86°/, Gewichtsprozenten 
Sn zur Verwendung, die durch Zusammenschmelzen der Kom- 
ponenten gewonnen wurde. 

Die Arbeitsmethode war grundsitzlich die gleiche, wie sie 
gelegentlich der Elektrolysenversuche mit Kupferlegierungen sowie 
Blei-Silber-Legierungen angewendet wurde. 

Als Heizofen diente der in der VI. Mitteilung dieser Folge 
beschriebene Elektroofen, als ElektrolysiergefaBe die Schamotte- 
Kapillaren der Lange von 20 cm und einem Durchmesser von 1°52 mm, 
deren Darstellung dortselbst gleichfalls beschrieben erscheint. 


Als Elektroden dienten solche aus Eisen, die Versuchs- 
temperatur betrug zundchst rund 800°. Nach den jeweils bei ver- 
Schiedenen Stromdichten, mit einer Versuchsdauer von 4 Stunden, 
durchgefiihrten Elektrolysen wurde der unter Stromdurchgang 
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erstarrte Metallfaden von der Schamottehilse befreit und stiickweige 


vom Anoden- Cm ETT aeivrigt. Dery Analysen 
gang war kar “folgefide BM! UNS SNIZIViOTWASIS 


Die eingewogene ae ip bis0/5 g) wee im Becherglas | 
e (c= 


mit 8cm5 Salpetersaur 1 sylex lbergossen und langsam 4 cy 
Wasser hinzugefiigt. Nach® Beendigune der Stickoxydentwicklung 
wird zum, Sieden yerhitat, mit 90 cm? siedendem Wasser) verdiinnt 
filtriert-und mit HeiBem Wasser gewaschen. "Der getrocknete Nieder. 
schlag wird verascht, am Teclubrenner gegliiht und als Sn0, 
gewogen. nartoeiis(] dowel | > 

Die Versuchsergebnisse sind i in den. foleeaden Tabellen I bis IV 
wiedergegeben und in den Figuren 1 bis 4 zur graphischen Dar. 
stellung gebracht. 

















a 0e ndiftoneus oplor929i! Kesn a IV - > 
fe nt i ~ | 
85 85+ 
gg 4-4 {+++ BQ eH to 
—> cm 1S‘S AMP. —>¢m 225 AMP 


Fig. 3. Fig,..4: 

Bemerkt sei noch, da8 die Badspannung bei diesen Versuchen 
roh gemessen wurde. Sie betrug je nach der angewandten Strom- 
dichte von 2°5 bis 4 Volt. 


Aus den Versuchen geht hervor, da® sich hier das “Zinn zur 
Anode, das Aluminium zur Kathode verschiebt. 


Pabelle I 

Stromstarke 4 Ampere, stromsdiahte 2° barn Effet = 4° 40) 
Re ces: eres Prowse i: ene re aghiies A: 
yg Shans, pep heey wey 1°5 Peg Pye tt Sy ype 1 46 myioupe gy 
Einwage.............. 0°1278 ~~ 0° 1963" “0°3180 0°4029. 0° 2640 
SQ}. IPF P}D..9 oy etn ABE 0°2196'°” 0847P '90+4845' ~*0- 2816 
Gewiehtsprozent°Sn . 8B ent ti Pay g BI 86°12 00N 8 Bgtgge U2! 84-02: 

nedeiniorsd, 2! isidoisly D pau 

emeil. .2un.. adolo2. 2m 15 | 

Binwagew 0... 004A. 0: O° 1785 0: 1201 

V @uMbedoucie. soni: 0187619)" 0+1281 
Gewichtsprozent Sn ..).82°78°'' 84°01 
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Tabelle Il. 
Str omsttirke | 8 ero Stromdichte = ieee a, 5:Amperé man’, 
| Bffekt! = '5+40/., L 
Nr. ye ae 2 3 4 5 
i mtd >) 2°5 2°9 4:7 3°8 
Finwage...-+eee- . 0°1633 0°2812 0*3456 0*4259 0°3186 
Sn Q» .- » 0°1860 0:3223 0°3882 0°4740 0°3466 
Gewichtsprozent Sn....89°71 90°28 88°47 87°66 85°69 
PL VCS lives owes te ES 6 7 
CMS dis 0 es CHES 2°5 1°0 
ae ee ee 0° 1509 0° 0649 
GT dana « Ss 0° 1604 0+ 0695 
Gewichtsprozent mms .. 83275 84°31 
TabeHe TH, 
Stromstarke 15°5 Ampere, “Stromdichte = 8:3 Ampere/mm?, 
Effekt = 5°9°/,. 
Nie 'a:sco-3.0euben woe dc ] 2 3 + 5 
CBs 65s gehts a es 2°95 4°5 3°5 2°7 
So. ee ee: ” 0° 1433 0°*2551 0°4125 0+ 3677 0°2352 
SnQg « visiss ong gus s Bod 0° 1626 0* 2830 0*4432 0+ 3954 0°2477 
Gewichtsprozent Sn ....89°38 87°38 84°63 84°70 2°95 
Mt. -O8°35... 3. AO. 6 7 
a 2°8 1°5 
pO 0* 2667 0° 1320 
a 0+ 2797 0+ 1399 
Gewichtsprozent Sn....82°61 83°50 
Tabelle IV. 
Stromstérke 22°5. Ampere, Stromdichte 12°3 Ampere/mm?®, 
Effekt = 7°9°/,. 
Nr. S ede oes bee 1 2 3 4 5 
ate CLEP Tere. vee 1°8 2° 2°2 5°5 2°0 
PinwWaGe « . e's. i oss cdced 0° 2220 0* 2995 0+ 2106 0°5733 .| 071932 
TY SEO CC 0: 2539 0°3381 02387 06352,“ _ .0°2098 
Gewichtsprozent Sn....90°08 88°92 89.28 $7°2”" 5°52 
Nr. HH pooe ct Ves 6 7 
CUE. 5 «stan 4 000 2°9 1°5 
nn ~- 0°2565 0° 1247 
Miideess as xs <4 » inp ZU 0-1306 
Gewichtsprozent Sn....85*08 82°49 
Die maximalen Elektrolyseneffekte steigen mit steigender 


Stromdichte besonders rasch an und néhern sich alsbald assymp- 
totisch einem’“Grenzwert, der bei 7° 3°/65 


liegen — diitfte und bei 


Stromdichten;..vwon 42°3 Ampére/mm?, bereits erreicht sein diirfte, 
wie Fig. 5) esogeigt: 
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Die Effekte sind also relativ nicht sehr gro8. Immerhin haben Wit 
es versucht, bei einer Stromdichte von 8-3 Ampere/mm? den Einfluy 
der Temperatur auf die GréSe der Elektrolyseneffekte zu Studieren, 
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75 | 
%oSn 
I5 re aa 70 + 
90 65 + 
85 + 60} 
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—> OM 1400° —>com 1600° 
Fig. 7. Fig. 8. 


Derselbe betrug bei 8-3 Ampere/mm? und. 800° 5:9°/, So. 


Es wurden aufSer dem obbeschriebenen Versuche Nr. III > 
800° Versuche bei 1200°, 1400° und 1600° angestelit. 
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Die diesbeziiglichen Versuche sind in den Tabellen V bis VII 
wiedergegeben und in den Figuren 6 bis 8 graphisch dargestellt. 


Tabelle V. 

Temperatur 1200°, Stromdichte = 8°3 Ampere/mm?, Effekt = 5°7°). 
We... oc cdenenesenebe 1 2 3 4 - 
. ak Loe eee 1°5 2°5 3°5 2+6 3°56 
Einwage.... +. +0 e+e aes 0° 1365 0° 2554 0° 3647 0*2210 0°2611 
on baad oe pty 0°1554 028908  0°4122  0°2476 02894 
Gewichtsprozent Sn... .89°67 89-38 89-02 88-25 87°30 

et omiee ch bh es © ote ¢ 6 7 

tn nthe sak'whcaa > ob oh 2°5 1°5 

CED cones eeesates 0°2445 0°1523 

RE. cat Sav eee 02652 0 1625 

Gewichtsprozent Sn....85°43 84°04 


Tabelle VI. 
Temperatur 1400°, Stromdichte = 8°3 Ampere/mm?, Effekt = 5:5°,). 


NS. .0cs<haediwkeaee en 1 2 3 + 5 
C8 scva seer eeeneesal 1°5 2°5 3°8 3°4 3°5 
i PPT ae eo & 0:1997 0°3135 0°3482 0°3445 0°4011 
SNOg ..cccccccsved gh. 0°2326 0°3559 0°3946 0°3879 0°4488 
Gewichtsprozent Sn ....91°75 89°42 89* 26 88°68 88°14 

a sn-4 6-aes eee wae ee 6 7 

See a te coe 2 a Oils s ot wees 2°35 2°0 

iNWOGR cacc++.- (soon @ Oe O° 1584 

Oe 200006 dob inG5LG- 0°4183 0°1735 

Gewichtsprozent Sn....88°77 86°28 


Tabelle VII. 


Temperatur 1600°, Stromdichte — 8°3 Ampere/mm2?, 
Effekt = zirka 6°/,. 


Me LER CARS eh OTS oot 1 2 3 4 5 
OP vc cr cote k “ew el | 1°3 8 1°9 3°3 
BInNWESO ices Ts Meee 0°0483 0°0952 —- 0° 1066 0°1765 
NE Se Sb ae ao ae cade 0°0454 0°1141 --- 0°1224 0° 1998 
Gewichtsprozent Sn.. . 74°03 93°72 ~- 90°44 89°17 
EB i FPP Hs GE 6 7 
OP inn icaw ener >.> oe 0 oth 1°5 O°8 
gpg eg Frags 0° 1058 0-*0743 
Ae basen dj apekit mr 00780 0°0524 
Gewichtsprozent Sn... 58°07 55°55 


Wie man sieht, andert eine Temperatursteigerung um 400° 
den Elektrolyseneffekt nur relativ wenig. Man beobachtet eine Ab- 
nahme um etwa 0°2°/,, die also gewif in der Fehlergrenze liegt. Bei 
der Steigerung der Versuchstemperatur um weitere 400° werden 
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R. Kremann ‘und J: Dellacher, 


jedoch \die. durch Zinnverdampfung bedingten Fehler so grof, dag 
die Zusammensetaungskurve (Fig. 8) »nicht) mehr den normale, 
Verlauf zeigt, sondern an beiden Elektrodenenden auf sekundiie 
Zinnverluste deutet. 


Wenn man die Werte ‘an den Blekstredentaten an, denen die 
Zinnverluste méglich sind, verwirft und nur den mittleren Teil de; 
Legierung zugrunde legt und nach den ,Elektrodenenden die 
Zinngehalte, extrapoliert, resultiert.ein Wert von zirka 6°/, fiir den 
Effekt, der. sich von. dem bei 800° und. 1200° abgeleiteten nur 
wenig_ unterscheidet. 


Bei dem Versuch bei 1400° lassen sich die Zinnverluste an 
den Elektrodenenden noch vermeiden. Wie Fig. 7 zeigt, ist die 
Anderung der Zusammensetzung von einem nach dem anderen 
Elektrodenende. hier die ganz normale. 














0 
050 yyy AT-%Sn.. foSn @96AT-YSn 
95+ 70 
= ee pi 
85 -++—+ a a 60 tt ttt 
—>¢M 15°5 AMP. —>¢tin 15°5 AMP 
Fig. 9. Fig. 10. 


Der Effekt entspricht!5’5°/,0Sn.; Wir sehen also, daf auch 
in diesem, groRen Temperaturintervall, die Effekte von der, emperatur 
nur in ganz geringem Mae. abhangen kénnen und die Tatsache, 
da viele der hochschmelzenden Legierungen geringere Elektrolysen- 
effekte cet paribus aufweisen, als niedriger schmelzende Legierungen 
eher auf . die. Individualitét des .angewandten Legierungspaares 
zuriickzufiihren sein wird, als auf die. hohe Temperaturlage. als 
solche. Es .ist,méglich, da sich. der Temperatureinflu8 scharfer 
fassen lassen durfte bei einem Legierungspaar, das an und fur sich 
iiberhaupt hdhere Effekte Zeigt. 


SchlieBlich haben wir noch die Abhangigkeit der Elektrolysen- 
effekte von der.Zusammensetzung der Zinn-Aluminium-Legierung 
bei einer Stromdichte von 8°3 Ampere/mm? und. einer Temperatur 
von 800° untersucht. Die Ergebnisse zweier Versuche mit 
Legierungen mit. 65:2, Gewichtsprozent = 29°6. Atomprozent Sn, 
beziehungsweise 92° 2:Gewichtsprozent—.74" 4.Atomprozent Sn _ sind 
in den Tabelien: VIII bis LX; wiedergegeben, besiniingsweine in den 
Fig. 9 bis 10. graphisch, dargestellt. 
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, dag Tabelle VIIL 
malen # -4-4 Atomprozent Sn, Stromdichte = 8:3 Ampere/mm?, Effekt — 5°’,. 
; Pp ) pere, : /0 
Ndare - ; 
We oc sama heen gee ass 1 2 3 + 5 
PP oe ee 1°5 1°5 2°6 3°9 4 
; oq ee ie 0+ 1167 0° 1995 0°3272 0°3172 
| der ON EAE PNT CPOE — 0° 1403 0* 2385 0-3907 0°3772 
a Gewichtsprozent Sn.... — 94°70 94°16 94°05 93°67 
en 
nur Nici. <. .visse een - be 6 7 
ts ott ne chs oO 1°5 
e an PST 6 $6.0: Se eee 0°2232 0°0988 
die SE er ee 0*2610 0°1125 
leren Gewichtsprozent Sn....92°11 89°69 
Yo E 296 585 44 AT%sSn 
: 
ee YW 
v/14 
6 _ 
5 - Vi 
4- 
3 ~ 
2 «4 
1 - 
652 86 922 Gew2,5n 
4 Fig. 11. 
MP 
Tabelle IX. 
296 Atomprozent Sn, Stromdichte = 8°3 Ampere/mm?, Effekt = 6°/o. 
uch NY: cc eika bedaes ote 1 2 3 + 5) 
tur OE ihe ke WAG Te 1°5 2°5 3°0 4:2 3°5 
she, CMW ois Ss pee nae’ 0°1395 0*2260 0*2224 0+2950 0-1818 
en- SOs 4 Skin + ov aivdnn er eee 0° 1946 0° 1892 0* 2403 Q*1457 
zen Gewichtsprozent Sn....68°39 67°82 67°02 64°16 63°12 
res 
als Te a i 6 7 
-fer OE i eons s kGe.ahis 608 3°3 1°5 
ich BIO. ba diae: seacce 0° 2552 0°1177 
I ita in dieiteih > cotiieeas 0:0933 
ian Gewichtsprozent Sn....61°98 62°44 
ing é OD it 
Ned Aus der graphischen Darstellung der Abhadngigkeit der Effekte 
nit fy on der Zusammensetzung der Legierungen in Fig. 10 ersieht man 
“w bei Einbeziehung des Versuches mit der 58°5 Atomprozent Sn 
“ 4 enthaltenden Legierung (siehe Tabelle III und Fig. 3), da das 
si Maximum der Effekte bei einer Legierung mit 50 Atomprozent 


Sn liegen diirfte. 
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Chemieheft Nr. 7 und 8. 
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Uber die Adsorption an Kohle aus 
zahflissigen Medien 


Von 


G. Weifenberger und H. Waldmann 


Aus dem II. chemischen Institut der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924) 


Die Adsorption an Kohle aus Flissigkeiten mit geringer 
innerer Reibung ist Gegenstand vielfacher Untersuchungen gewesen 
und wurde stets im Einklang mit den Forderungen befunden, 
welche sich aus der Adsorptionsisotherme ergeben. Sucht man 
jedoch diese Resultate auf z&ahfliissige Medien zu tibertragen, so 
st68t man auf gewisse Schwierigkeiten. Eine bekannte Regel be- 
sagt, da8 ein Stoff um so leichter adsorbiert wird, je weniger 
léslich er in dem Medium ist, aus welchem die Adsorption statt- 
findet. Nun werden aber viele Stoffe, die in Wasser leicht, in 
Glyzerin hingegen schwer ldslich sind, aus Wasser an Kohle weit 
besser festgehalten als aus Glyzerin, wahrend andere zahfltissige 
Medien Zwischenstellungen einnehmen. Versucht man, die Adsorp- 
tionswerte auf Grund der Ldéslichkeit zu vergleichen, so erhalt man 
keine Ubereinstimmung und man wird zur Annahme gefiihrt, da8 
in solchen Fltissigkeiten auch noch andere Umstande mitspielen. 

Die Adsorption soll weiters grof sein in Fliissigkeiten mit 
groBer Oberflachenspannung, hingegen gering in solchen mit kleiner 
| Oberflachenspannung. Nun ist ftir Wasser bei 20° o = 72°7, fiir 

Glyzerin bei derselben Temperatur s = 65, man sollte also un- 
gefahr gleiche Adsorptionswerte erwarten, was durch die Erfahrung 
nicht bestatigt wird. 

Es drangt sich die Vermutung auf, da8 die Unstimmigkeiten, 
welchen man bei der Adsorption aus ziahfliissigen Medien be- 
gegnet, nur scheinbar bestehen und dadurch hervorgerufen sind, 
da8 der Einflu8 der hohen inneren Reibung in diesen Fliissigkeiten 
sich in tiberwiegendem Mafe geltend macht. Die vorliegende 
Untersuchung wurde daher in der Absicht unternommen, fest- 
zustellen, inwieweit die Adsorption aus zahfliissigen Medien sich 
durch bekannte Gesetze beschreiben /aft. 

Die wichtigste Aufgabe war, zu priifen, ob die Adsorptions- 
isotherme auch fiir za&éhe Medien Geltung behdlt. Als Adsorptiv 
wurde Jod gewdahlt. Ein gemessenes Volumen der in Untersuchung 
gsenommenen zahen Fliissigkeit wurde mit einer gewogenen Menge 
Kohle geschiittelt und nachher bestimmte man in einem aliquoten 
Teil nach Entfernung des Adsorbens durch Titration den Jodgehalt 
der Lésung. . 
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394 G. Weigwenberger und H. Waldmann, 


Die Kohle stellte ein feines Pulver dar, dessen Entfernung 
aus der viskosen Flissigkeit, in welcher die Adsorption Stattge 
funden hatte, rasch geschehen mute, wenn man den Augenblicks. [ 
wert der Adsorption im Moment der Unterbrechung des Versuche gn Wi 
erhalten wollte. Es stellté’ sich bald! heraus, daB das Zentrifugiere, PMpi5° C 
zu lange Zeit in Anspruch nahm und wir entschlossen uns, ein. jsko: 
Filtereinrichtung zu bentitzen. In d4hnlicher Weise machte das geveZOZ 
Abmessen der’ Fliissigkeiten Schwierigkeit, da die zaihen Mediey ) 
an der Wand der Pipette haften blieben und die MeBgenauigke; P@piedel 
beeinfluBten. Die Versuche wurden daher in folgender Weise vor. Pa nittlu 
genommen: Z7ahig| 


Die viskose Jodlésung wurde in ein Rohr gebracht, das mi 


einer Ejinteilung versehen war und durch Auffiillen bis zu eine Fy2U™ 4 

bestimmten Marke gemessen. Dadurch konnte das gleiche Volumen fg*US 3 

stets mit groBer Genauigkeit gemessen werden, um so mehr, als Pae™ R 

die Rodhre nach der Fiillung einige Zeit in einem Thermostaten pm"? 

belassen wurde, worauf die letzten Tropfen hinzugefiigt wurden. } Rang 
b 


Man brachte nun die gewogene Menge Kohle in das Rohr, ver. 
schloB es und befestigte es an der Schitittelmaschine, die aus 
einem mit Klammern versehenen Rad bestand, das durch eine pm verde: 
kleine Wasserturbine. mit geeigneter Ubersetzung langsam gedreht Ppwerde 
wurde. Die Drehung mute langsam sein, da sonst. die zihen fmVie > 
Fliissigkeiten an der GeféaBwand haften blieben und nicht abliefen. Wenn — wurde 
der Versuch unterbrochen werden sollte, nahm man das Rohr von f@! trier 
der Schiittelmaschine und filtrierte dessen Inhalt unter Anwendung f gescht 
der Wasserstrahlpumpe durch einen Trichter mit eingeschmolzener }gkonnte 











Siebplatte, die. mit einem Scheibchen Filtrierpapier und mit einer [ | 
diinnen Schichte von Asbest bedeckt war. Unter die Trichter- P@kanntl 
Offnung innerhalb des Saugkolbens war eine Eprouvette gestellt, (jab. E: 
welche die von der Kohle befreite viskose Lésung auffing. 3 <ohle 

In ahnlicher Weise wie bei Beginn des Versuches, ‘nur in f were 
kleineren Dimensionen, wurde nun aus dem Inhalt des Reagens- beuger 


glases ein kleines Rohrchen gefiilit, das geeicht war. Dieses Gefai PByerky, 
entleerte man nachher in den Titrierkolben und spiilte es mit Meoyyy 
einer Fltissigkeit nach, die mit der untersuchten in jedem Ver- | 
haltnis m:schbar war. Auf diese Weise gelang es, die Fehler durch 1 
Abmessen in Pipetten vollstandig auszuschalten. chemis 
lauge. 


c 


Die. Viskositaét der verwendeten Fliissigkeiten wurde mit Hilfe 
ya 


eines Ostwald’schen Kapillarviskosimeters bestimmt, dessen Durch- 


laufzeit fiir Wasser 7 Sekunden bei 18° C. betrug. Die ange aholich 
gebenen Werte sind auf Wasser = 1 bezogen. 9 
Als zahfliissige Medien wurden drei Stoffe méglichst ver Holz. 
schiedener chemischer Zusammensetzung gewdhlt, um einen even- Pulvert 
tuellen Einflu8 der chemischen Konstitution ais konstanten Fehle: 4 
auszuschalten. Généra 
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Es waren: 

1. Glyzerin. Ein chemisch reines Produkt, von der Schicht-A. G. 
n Wien zur Verfiigung gestellt. Das spez. Gewicht betrug bei 
15° C. 1°28, was einem Wassergehalt von 15°5°/, entspricht. Die 
‘iskositat des Préparates war, wie oben angegeben, auf Wasser 


pezogen 120°1. 

2. Cyklohexanol. Das Praéparat war chemisch rein von der 
Riedel A. G. in Rotleben (Anhalt) hergestellt und uns durch Ver- 
mittlung der Firma D. L. Schén in Wien tiberlassen worden. Seine 
7ahigkeit betrug 16° 1. 

3, Phtalsdure-u-dibutylester. Dieses Produkt wurde von uns 
um Zweck der vorliegenden Untersuchung erstmalig hergestellt 
aus Phtalsaureanhydrid und ua-Butylalkohol, in bekannter Weise 
am RiickfluBktihler unter Verwendung von Schwefelsdure als 
Kondensationsmittel. Es war im Vakuum destilliert und stellte eine 
vasserhelle, zahe Fliissigkeit vom spez. Gewicht 1°49 bei 18° C. 
dar, deren Viskositat 13°5 betrug. 


Hinsichtlich der Durchfiihrung der Titration mag noch erwahnt 
werden, daB im Glyzerin sofort nach Zusatz von Starke titriert 
verden konnte, da es ein Lésungsmittel fiir Jodkalium darstellt. 
Die beiden anderen Flissigkeiten lésen Jodkalium nicht. Daher 
wurde in diesen Fallen nach der Uberfiihrung der Liésung in den 
litrierkolben mit einer wdasserigen Jodkaliumlésung versetzt und 
geschiittelt, worauf die Titration in der gewohnten Weise erfolgen 
konnte. 


Die Wirksamkeit einer Kohle als Adsorptionsmittel hangt be- 
kanntlich vom Ausgangsmaterial und vom Herstellungsverfahren 
ab. Es ist daher fiir das Resultat nicht gleichgiltig, mit welcher 


sKkohle man arbeitet und es k6nnte der Fall sein, daB bei Ver- 


wendung von nur einer einzigen Kohlensorte ein konstanter Fehler 
in die Ergebnisse eingefiihrt wird. Um diesem Umstand vorzu- 
beugen, wurden Adsorptionskohlen von médglichst verschiedener 
Herkunft herangezogen, bei denen sowohl Rohstoff als auch Her- 
stellungsweise ganzlich voneinander unterschieden waren: 


1. Sorboid I und Il, beigestellt von der Gesellschaft fiir 
chemische Produktion in Mannhein-Waldhof. Rohstoff: Zellstoff- 
lauge. Feines Pulver. 

2. Sanasorben, von D. Adler, Wien. Pflanzenkohle, die in 
dhnlicher..Weisehergestellt ist wie die Praparate Sorboid.. Pulver. 


3. A-Kohle der Farbwerke Bayer u. Co., Elberfeld. Rohstoff: 
Holz. Das Praparat war kérnig und wurde vor Verwendung ge- 
pulvert. 


_ 4. Norit, belgische Kohle, beigestellt von der Compagnie 
Générale Brégeat, Paris. Rohstoff: Holz. Kérniges Produkt, welches 
zerkleinert wurde. 
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do. Adsorptionskohle 1 und 2, beigestellt von der dstey. 
reichischen Bundesfabrik Blumau, - Rostoff: Kalziumkarbid. Feine, 
Pulver. 

Im Laufe der Untersuchungen ergab sich, dafi sich alle \o,. 
genannten Kohlen qualitativ gleichartig verhalten, wahrend quanti. 
tativ bedeutende Unterschiede bestehen. Es war daher nicht ey. 
forderlich, alle Versuche unter Heranziehung sdmtlicher Kohlep. 
muster durchzufthren, sondern es geniigte das gegenseitige Ve;- 
hdltnis der einzelnen Kohlen untereinander aufzuklaéren. und gj 
Mehrzahl der Versuche nur mit einem einzigen Kohlenpraparat 7), 
verfolgen. Zu diesem Zweck wéahlte man das Pradparat Sorboid || 
dessen Wirksamkeit besonders grof8 war. Im nachfolgenden is; 
also stets, wenn die Angabe tiber die verwendete Kohle fehlt, de; 
betreffende Versuch mit Sorboid II durchgefihrt worden. Andere 
Kohlen werden in jedem Fall ausdriicklich angefiihrt. 


Es handelte sich zundchst darum, festzustellen, ob die Adsorp- 
tion aus zahen Medien zu einem Gleichgewichtszustand fiihrt und 
wie. derselbe erreicht wird. Schon die ersten Versuche zeigten, da 
man dabei mit langeren Zeiten zu rechnen haben werde als sonsi 
bei Adsorptionsreaktionen und es war daher notwendig, sich zu 
uberzeugen, dafi sich der Jodtiter der Glyzerinldsung wdahrend der 
Versuchszeit nicht ,andert.. Man stellte daher einen Blindversuch an, 
in welchem. die Glyzerin-Jodl6sung 14 Stunden lang in der oben 
beschriebenen Weise geschittelt, nachher durch das Filter gegossen 
und titriert wurde. Die Filtration fand statt, um eine eventuelle 


Jodadsorption an den Filtermaterialien konstatieren zu kénnen. Es f 


zeigte sich jedoch, daf der Jodtiter der Lésung nach dieser Be- 
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handlung konstant geblieben war, demnach waren Fehler durch f 


chemische Reaktionen nicht zu befirchten. 


In. den nachstehend wiedergegebenen Versuchen mit Kohle [ 


betrug, der. Titer der Glyzerin-Jodlésung 0°007004 ¢ J pro Kubik- 
zentimeter, der Titer der Thiosulfatlbsung 0°01274 g J pro Kubik- 
zentimeter. Angewandte Menge: 25 cm’ Glyzerin-Jodlésung. Kohle- 
einwage 0°0406 ¢. 

In der Tabelle 1 bezeichnet ¢ die Dauer des Schiittelns in 
Minuten, +’ die adsorbierte. Jodmenge und m die Kohleneinwage, 
beides in Grammen. 


























Tabelle 1. Tabelle 2. 
Z ae i | Lae 
UM WL 
2°5 ! 0+ 267 90 ——- 0288 
100 =| | 0+ 348 270 0288 
20-0 9408 1080 | 0: 288 
| | 
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Gleichgewicht ist also nach 20 Minuten noch nicht ein- 
getreten, der Titer der Glyzerinldsung dndert sich noch. Daher 
wurde eine zweite Versuchsreihe mit langerer Versuchsdauer durch- 
gefiihrt. Der Titer der Glyzerinlésung betrug 0°007055 g Jod pro 
Kubikzentimeter, der Titer cer Thiosulfatlosung war wie oben, die 
Kohleneinwage 0°0751 g auf 25 cm* (Tabelle 2). 


Tragt man die Resultate graphisch auf, so zeigt sich, daf die 
\dsorption nach etwa 11/, Stunden beendet ist. Um zu erkennen, 
ob es sich um einen Gleichgewichtszustand handelt, wurde der 
Versuch gemacht, den gleichen Punkt von der anderen Seite her zu 
erreichen. 

Zu diesem Zweck wurden in einem Schittelrohr 50 cm’ einer 
0:013890 = molaren Glyzerin-Jodlésung mit 0°5239 g Kohle 
2 Stunden lang geschiittelt. In einem zweiten Rohr wurden 25 cm’ 
einer 0°02779 = molaren Losung ebenfalls mit 0°5239 g Kohle 
wihrend der gleichen Zeit behandelt, dann mit 25 cm’ reinem 
Glyzerin versetzt und noch eine Stunde geschiittelt. In beiden 
Fallen ergab sich nach dem Entfernen des Adsorbens eine Kon- 
zentration von 0*005017 Mol pro Liter. Die Adsorption fiihrt also 
zu einem Gleichgewichtszustand. 


Auf Grund dieser Feststellung konnte zur Ermittlung ge- 
schritten werden, ob die Freundlich’sche Adsorptionsisotherme 
gultig ist. Gleiche Mengen Glyzerin-Jodldsung wurden mit ver- 
schiedenen Mengen von Kohle 2 Stunden lang geschiittelt und 
nachher titriert. Der Titer der Glyzerinlésung war der gleiche wie 
in der zweiten Versuchsreihe, 0°007055. In der Tabelle 3 bedeutet 
c die Endkonzentration, ausgedriickt in Mol pro Liter und + ist 
die adsorbierte Jodmenge, tiblicherweise in Millimol angegeben, 
m ist die Kohleneinwage in Grammen. 




















Tabelle 3. 
| - | c F,7 beobs | == ber. | LA 
| 
| 0°3401 0:0010 0°39 0°44 ~ 0°05 
| 02736 00016 0°48 0°51 ~ 0°03 
| 0°1585 0+0045 0°73 0°72 + 0°01 
01020 0-0094 0°90 0-91 — 0-01 
| 0°0723 0°0130 1:02 1:02 + 0°00 
00534 0:0164 1:07 1 See aie 0°02 
00475 0°0172 1*11 111 + 0°00 
0-0380 0:0192 1°14 1-15 — 0-01 
0°0245 0°0221 1°16 1-21 - 9°05 
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oe . . . 4 e 
Tragt man die logarithmischen Werte von c und — in ejp 
a0 ) 


Koordinatensystem ein, so zeigt sich, da die erhaltenen Punkte 


sehr angenadhert auf einer Geraden liegen, wie es die Freundlich’ 


sche Gleichung verlangt. Ermittelt man mit Hilfe des Satzes am 
Zweistrahl das Mittel von lga, so ergibt sich: 


lg a — 0-629 a — 4°26 <= 0-830. 


Man setzt diese Werte in die Gleichung 


,| 
X chviats 
na .0 © 


mM 


ein und erhdlt daraus — ber. In Tabelle 3 finden sch diese 


Werte neben den beobachteten eingesetzt und die letzte Vertikal- 
reihe enthalt die Abweichungen. Die Ubereinstimmung zwischen 
Rechnung und Experiment ist vorziiglich, insbesonders in den 
mittleren Werten. Die Adsorptionsisotherme hat also auch fiir das 
hochviskose Glyzerin Giltigkeit. 


Die mit Glyzerin angestellten Versuche wurden mit Cyklo- 
hexanol wiederholt. Der Blindversuch Zeigte jedoch hier, da der 
Titer. auch beim Aufbewahren der Lésung im Dunkeln nicht 
konstant. blieb, sondern standig, wenn auch wenig, -zuriickging. 
Es erwies sich als erforderlich, den Titer vor jedem Versuch neu 
zu stellen und ihn bei Dauerversuchen von Zeit zu Zeit zu 
kontrollieren. Die Zeit der Gleichgewichtseinstellung ergibt sich aus 
der nachstehenden Tabelle. Der Titer der Cyklohexanol-Jodlésung 
betrug 0°001361 g Jod pro Kubikzentimeter, der der Thiosulfat- 
l6sung O*009859 g Jod pro ‘Kubikzentimeter, die Kohleneinwage 
0:0656 g pro 35 cm’ (Tabelle 4): 








Tabelle 4. 
f Fo 
} Mm 

1 0063 
10 0°074 
20 0076 
60 0° 084 
120 0°084 
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(Tabelle 5). Der Wert der Konstanten errechnet sich aus diesen 


Daten zu: 
Iga = — 070508 a = 0-890 R) —~0-383 


In die Gleichung der Adsorptionsisotherme eingesetzt, erhalt 


x i 
man die Werte von —— ber., welche in Tabelle 5 aufgenommen 


Mm 
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Das Gleichgewicht wird nach etwa 1 Stunde erreicht. Die 


x ' , 
Werte von on ergeben sich wie nachstehend zusammengefaft 











Tabelle 5. 
| x | x | - 
mt Cc -——— BEOK, -| ——~— ‘her, L\ 
| mL ut 
| 
0°4218 0*00030 0°058 0°040 + 0°018 | 
0:1703 0°00238 0:082 0°088 — 0°006 
0° 1396 0° 00287 0°099 0°094 + 0°005 | 
00572 0-00397 0-104 0-107 — 07003 | 

















erscheinen. Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten von 


— beweist, daf die Adsorption an Kohle aus Cyklohexanol 


ebenso wie die aus Glyzerin der Freundlich’schen F ormel genigt, 
wiewohl Cyklohexanol zahfliissig ist. 


Die entsprechenden Daten fiir den Phtalséureester sind in den 
Tabellen 6 und 7 enthalten. Der Blindversuch mit dem Ester 
zeigte, da8 der Titer ebenso wie bei der Glyzerin-Jodlésung kon- 
stant bleibt. Fiir die Gleichgewichtsermittlung wurde eine Ester- 
Jodlésung vom Titer 0°001420 g Jod pro Kubikzentimeter verwendet 
1 cm* der Thiosulfatlbsung entsprach 0°01258 g Jod, die Kohlen- 
einwage war 0:07 ¢ pro 35 cm’ (Tabelle 6). 


Tabelle 6. 





t x | 
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Beim Phtalséureester wird das Gleichgewicht erst nach 3 Stunde, 
erreicht. Man ist. versucht, die Geschwindigkeit der Gleichgewichts. 
einstellung mit der Viskositét der Medien, aus denen adsorbije 


wird, in Beziehung zu. setzen, doch trifft dies offenbar nicht vol. | 
kommen zu. Die innere Reibung ist fiir den Phtalsdureester geringer | 


als fiir das Cyklohexanol, und dennoch stellt sich das Gleich. 
gewicht bei diesem rascher ein, andrerseits besitzt das Glyzerin, 
bei welchem das Gleichgewicht in einer dazwischen liegenden Ze, 
erreicht ist, eine wesentlich hdhere Zahigkeit als beide anderep 
Medien. Es scheinen hier noch andere Umstiande mitzuspielen, 
vielleicht die Molekiilgréfe der. chemischen Verbindung oder die 
Adsorption der viskosen Fllissigkeiten ander Oberflache der 
Kohle. 


Tabelle 7 enthalt alle Zahlenergebnisse, welche zur Be. 
rechnung der Isotherme erforderlich sind. Aus ihnen folgt fiir 


Iga 1°125, a = 13°83 und = — 0°445. Setzt man diese Werte 


in die Gleichung ein, so zeigt das derart berechnete my. eine gute 


Ubereinstimmung mit den gefundenen Zahlen (Tabelle 7). 











Tabelle 7. 
m | c | ae beob. | en. ber. A 
mM Vi 
0° 1326 0-00010 0-20 022 — 0:02 | 
0°0795 ~ 000040 0°32 0-41 — 009 | 
00311 000109 0°70 0°64 +006 | 
0°0258 0:00159 0°75 0°76 — 001 | 
00165 000248 0-90 0°92 — 0-02 | 
00044 000436 1°23 1°19 + 0°04 | 

















Das Resultat dieser Bestimmungen 1a8t sich dahingehend 
zusammenfassen, daf} auch bei der Adsorption aus zahfltissigen 
Medien die Isotherme gilt. Die Untersuchungen waren damit auf 
eine sichere Basis gestellt. Es war nun schon eingangs erwahnt 
worden, da die aus Glyzerin adsorbierten Substanzmengen in der 
Menge nicht den Erwartungen entsprachen. Es ergab sich jedoch, 
da8 die Substanzmenge, welche adsorbiert wird, mit abnehmender 
Zahigkeit ansteigt. Die Versuche, welche so vorgenommen wurden, 
daf man die zahe Fliissigkeit mit einer geeigneten anderen von 
geringer innerer Reibung verdiinnte, zeigten, daf der Gleich- 
gewichtswert in ganz bestimmter Weise von der Viskositat des 
Gemisches abhangig ist. 
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Man stellte durch sorgfaltige Titration eine wasserige Jod- 
jjsung und eine Lésung von Jod in ‘Glyzerin von gleichem Titer 
dar, 1 cm? entsprechend 0°003549 g Jod. Diese Lésungen konnten 
beliebig mit einander gemischt werden. Da hierbei weder Dilatation 
noch Kontraktion eintritt, blieb auch der Titer der Mischung kon- 
stant. Die Viskositaét der Mischung wurde mit Hilfe des Kapillar- 
viskosimeters bestimmt. 35 cm’ jeder Mischung behandelte man 
9 Stunden lang mit etwa 0:07 g Kohle, wobei man sich bemihte, 
méglichst gleiche Einwagen zu treffen. Nach 2 Stunden wurde 
filtriert und titriert, gleichzeitig wurden Parallelversuche mit kirzerer 
und mit langerer Schiitteldauer vorgenommen. Es Zeigte sich, daf 
jeder Verdiinnung ein ganz bestimmter Gleichgewichtswert zukommt, 











Tabelle 8. 

; — 

] m 
120°1 0°89 
52°5 0°93 
38°5 1°07 
26°6 1°24 
15°4 1°44 
11°9 1°82 

4°7 yt 6 

3°1 3°30 

1°5 4°62 

1°3 5°11 

1°0 6°04 











der von beiden Seiten her einstelibar ist und um so rascher er- 
reicht wird, je verdiinnter die Glyzerin-Wassermischung ist. Die 
Gleichgewichtswerte nehmen regelmaSig zu und besitzen ein 
Maximum in der. wasserigen Jodlésung (Tabelle 8). 


Tragt man diese Werte in ein Koordinatensystem ein, so 
ergibt sich eine Kurve, die den Charakter einer Hyperbel besitzt. 


Ahnlich wie bei Glyzerin wurden die Versuche bei Cyklo- 
hexanol durchgefiihrt. Als Verdiinnungsmittel diente eine Losung 
von Jod in Benzol, deren Titer mit dem der Jodlésung in Cyklo- 
hexanol identisch war. Da auch beim Mischen von Benzol mit 
Cyklohexanol keine Volumsdénderung vor sich geht, konnte jedes 
beliebige Verhaltnis eingehalten werden. Der Titer beider Lésungen 
betrug 0:00136 g Jod pro Kubikzentimeter. Bei den Mischungen 
von Benzol mit Cyklohexanol mu8ten alle Operationen, wie Filtra- 
tion, Viskositatsbestimmung usw. unter geeigneten Vorsichtsmafregeln 
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vorgenommen werden, um ein Verdunsten des Benzols und dam; 
eine Anderung des Mischungsverhdltnisses zu verhindern. 35 cy: 
der Mischung. behandelte man 11/, Stunden lang mit méglichs 
gleichen Kohleneinwagen, etwa 0:07 g und kontrollierte den er. 
reichten Gleichgewichtszustand durch Parallelbestimmungen von 
kirzerer und langerer Versuchsdauer. Die Werte, welche sich 
hierbei ergaben, sind in Tabelle 9 festgehalten. 


Zur Mischung mit dem Phtalsdureester konnte ebenfalls eine 
Jodbenzollésung Anwendung finden. Der Titer beider Lésungen 
war 0°00142 gJod pro Kubikzentimeter. Alle tibrigen Versuchsbedin- 
gungen waren dieselben wie bei Cyklohexanol, mit Ausnahme der 
Schiitteldauer, die hier natiirlich 3 Stunden betrug. Die Resultate 
enthalt Tabelle 10. 























Tabelle 9. Tabelle 10. 
"| A " . 

M1 mM 
16°1 0°33 13°5 0°94 | 
9°8 0°37 7°6 0-97 | 
3°9 0°54 3°8 0-99 
3:5 0°54 1°65 1-04 
1-6 0°95 0-9 1-23 
1*4 1°15 
0-9 1:23 











Es ertbrigt sich, zu erwdhnen, da®S auch in diesem Falle 
Kontrollbestimmungen Uber langere Zeit die Erreichung des 
Gleichgewichtszustandes erharteten. 


Hier sei einer Betrachtung gedacht, die der AnlaB zu 
weiteren Kontrollversuchen war. Beim Filtrieren des Phtalsdure- 
esters wurde wiederholt die Bemerkung gemacht, daf die Kohle 
durch das Filter lief, wiewohl sie vor dem Schiitteln leicht filtrier- 
bar war. Das Pulver war feiner geworden und.man mufBte be- 
sonders dichte Filter vorsehen. Es war nun der Verdacht ge- 
geben, daf der Ester, der wie alle Phtalsduredialkylester ein 
ausgezeichnetes Lésungsmittel fiir Harze, Lacke usw. darstellt, 
auf die Kohle einwirkt und ihre Adsorptionsfahigkeit verdandert. 
Infolgedessen wurden Proben der Kohle mit Phtaléureester _ be- 
handelt und nach verschieden krdftiger Regenerierung auf ihre 
Wirksamkeit, ihren »Titer« gepriift, worunter die pro 100g Kohle 
aus. wasseriger Jodlésung bestimmter Konzentration aufgenommene 
Jodmenge verstanden wird (Tabelle 11): 


ee 











aber 
nacl 
dens 
Es 
Hin; 
getr 
sche 
das 
heré 


Fliis 
gew 
die 
noc’ 
der 
nur 
lass 
die 
Gul 


Tite 
eine 


ZU 
Jod 








Amit 
Cm’ 
Shst 

er- 
von 
ich 


‘ine 
yen 
lin- 
der 
‘ate 








oo nH) A NR a es pases IE EDIE AOS: F 


Ted aaa an 


ar gene Rates n= 


Acsorption an Kohle. 403 


Tabelle 11. 





Art der Behandlung der Kohle Titer 











| Mit Phtalsdéureester geschiittelt, filtriert, mit Benzol gewaschen 
und Wl 180" motrmeieen ... 435 dT aT. occ ck Ve ce wees | 164°4 











| Mit Phtalsiureester geschiittelt, filtriert und gegliiht............ 180°7 | 
| 





| Mit Phtalséureester geschiittelt, filtriert, mit Benzol gewaschen 

















RE Sk fy Ont er Perr eey Tye es Ear 216°9 
Ohne Vorbehandlung bei 120° getrocknet ...................4. 197°6 
Ohne VorDeRRGReme , MOMIME. 0... cnc. oc secs s emegsl: bees 217°8 

| 





Die Tabelle besagt, da8 Kohle, welche mit Ester vorbehandelt, 
aber nachher durch Waschen mit Benzol davon befreit wurde, 
nach dem Ausgliihen, welches die letzten Reste des Esters entfernt, 
denselben Wirksamkeitswert aufweist, wie direkt gegliihte Kohle. 
Es kann also keine Einwirkung auf die Kohle selbst erfolgt sein. 
Hingegen ist sichtlich eine Verkleinerung der Teilchengréfe ein- 
getreten, wie das Durchlaufen durch das Filter zeigt. Die Er- 
scheinung ist vielleicht so zu deuten, daS der Ester aus der Kohle 
das die Teilchen verkittende Material, etwa teerige Substanz, 
herauslést, ohne die Kohle selbst zu beeinflussen. 


Das Ergebnis der Untersuchung von Gemischen viskoser 
Flissigkeiten mit leichtbeweglichen war also, da der Gleich- 
gewichtswert der Adsorption regelmaGig geadndert wird. Bevor auf 
die weitere Behandlung dieser Resultate eingegangen wurde, sollte 
noch festgestellt werden, in welchem Verhaltnis die Wirksamkeit 
der verschiedenen Kohlenmuster zu einander steht und ob sich 
nur quantitative Unterschiede oder auch qualitative konstatieren 
lassen, mit anderen Worten, ob die gemachten Beobachtungen auf 
die verwendete Kohle beschrankt seien oder ob ihnen allgemeine 
Gultigkeit zukomme. 


_ ur raschen Kennzeichnung einer Kohle wird allgemein der 
Titer beniitzt. Man bestimmt ihn mit 0-1 g Kohle und 50 em’ 


n 
paeyeersty Jodlésung. In einer St6épselflasche werden O°l g der 


zu untersuchenden Kohle abgewogen und aus einer Biirette 50 cm” 
Jodlésung zuflieBen gelassen. Nach einer Stunde, wahrend welcher 
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Zeit man wiederholt umgeschittelt. hat, gieSt man den Inhalt de, 
Flasche durch ein Papierfilter. Die ersten Anteile. des Filtrats 
werden verworfen, dann wird ein aliquoter Teil titriert. Nachsteheng 


sind die Titer der zur Verfiigung stehenden Kohlen angefiihr } 


(Tabelle 12): 


























Tabelle 12. 

Kohle Titer 
te gees gb or ener a’ 217°8 
re 187°7 
ee 173°9 
REEVE EL EERE ESTES ES CT. 114°4 
Norit 31°1 
Karbidkohle 2........... 19°7 
Karbidkohle 1........... 17 6 














Wie ersichtlich, sind die Kohlen von gré8ter Verschiedenheit 
in der Wirkung, so daB sie ein recht geeignetes Versuchsmaterial 
fir die vorliegenden Zwecke darstellten. 


Die einfachste und naheliegendste Priifung bestand in der 
Aufsuchung. der Adsorptionsisotherme aus Glyzerin. Die Versuche 
wurden so durchgefiihrt, wie oben eingehend beschrieben ist. Eine 
Zusammenstellung der Resultate enthalten die Tabellen 13 (Sorboid J), 


14 (Sanasorben) und 15 (Bayer). Die Werte fiir « und te sind in 


Tabelle 16 zusammengefaBt. 


Man sieht. zundchst, daB die Ubereinstimmung der berech- 
neten mit den durch Messung gefundenen Werten ausgezeichnet 
ist. Fir alle die untersuchten Systeme gilt daher die Adsorptions- 
isotherme. Wir haben qualitativ ganz genau dieselben Erscheinungen 
wie bei der Kohle Sorboid lI, nur in der Intensitaét sind Unter- 
schiede vorhanden und diese entsprechen wieder ganz genau den 
Unterschieden im Titer der einzelnen Kohlen. Auch die Konstanten 
zeigen den zu erwartenden Gang. Man kann also mit Berechtigung 
annehmen, da8 sdémtliche mit einer Kohle gewonnenen Resultate 
qualitativ allgemein zutreffen. 
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Tabelle 13. 








































































































¥ ! 
il c “9 beob. eke ber. Lv 

M1 | WL 
0° 2462 0°00377 0°49 0°46 + 0°03 
0° 1353 0°00952 0°69 0°70 — 0°01 
0°0921 0°01300 0°82 0°80 + 0°02 
0°0782 0°01447 0°87 0°84 -+- 0°03 

Tabelle 14. 
um Cc ee beob. ai ber. 

Ut nN | 
0° 2500 0*00506 0°46 0°44 —+- 0°02 
0°1001 0°01487 0°66 0°66 + 0:00 
0°0722 0°01784 0°71 0°71 -+- 0°00 | 
0:0425 0:°02181 0°73 0*76 — 0°03. | 
0:0178 002518 0-81 0°81 +000 | 

Tabelle 15. 
Mm c ~* beob D:ier. | LA 

UA V1 
0°3263 0°00397 0°37 0°37 -+- 0°00 
0°1768 0°01051 0°50 0°49 + 0°01 
0°10381 0°01645 0°56 0°56 + 0°00 
0'0297 0°02428 0°63 0°63 + 0-00 

Tabelle 16. 
‘ i 
Kohle a 
Ni 
PM Bhcicccccece 4°26 0°330 
+ 
I Bs ee Tee 5°61 0°447 
Sanasorben .... 3°33 0°385 
EE 6S 020i Sos ue oe eee 1°91 0*297 
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Nun konnte an die Auswertung der Resultate geschrittep 
werden, welche an den Mischungen gewonnen worden waren. 
Wie die Versuche lehren, wird die Adsorptionsfahigkeit einer Kohle 
bei ihrer Anwendung in einer zéhen Fliissigkeit um vieles ver. 
mindert. Man ist jedoch in der Lage, durch Herabsetzung der 
Viskositat die Adsorptionsfahigkeit der Kohle zu erhdhen, d. h. die 
beiden GréBen stehen zu einander in einem umgekehrt proportio- 
nalen Verhdltnis. Damit soll nicht gesagt sein, daB die Zéahigkeit 
des Mediums unmittelbar mafgebend ist fiir die Adsorption, aber 
sie ist zweifellos der Ausdruck fiir eine Eigenschaft, welche mit 
dem Adsorptionsvorgang in engstem Zusammenhang steht. 


Wie -ersichtlich, zeigt die, == Kurve_einen regelmafigen 


Verlauf. Um das Gesetz zu finden, dem die Anordnung der Punkte 
gehorcht, versuchten wir, die logarithmische Form der Kurve zu 
zeichnen und konnten feststellen, da die so erhaltenen Punkte 
sdmtlich auf einer Geraden liegen. Der Winkel, den die Gerade 
mit der x-Achse einschlieSt, ist gréBer als 90°, daher mu®8 die 
Tangente negativ sein, d. h. die Gerade entspricht einer Gieichung 
von der Form += b—ay. Diese Gleichung 148t sich unter Be- 
ricksichtigung der hier auftretenden Variabeln und unter Anlehnung 
der Bezeichnung fiir die Konstanten an die Freundlich’sche Isotherme 


auf die Form bringen: 





Darin bedeuten: 4% die adsorbierte Substanzmenge in Millimol, 
m die Gramme des Adsorbens, das verwendet wurde, 7 die 
innere Reibung des Mediums, aus welchem die Adsorption statt- 


fand und @ und 4. Konstanten, die von den Versuchsbedingungen 
unabhangig, jedoch von den verwendeten Stoffen abhangig sind. 


Zur Priifung der neuen Gleichung wurden in bekannter Weise 
aus den experimentellen Ergebnissen die Konstanten abgeleitet und 


mit ihrer Hilfe die Werte von berechnet. Es ergab sich fir 


Glyzerin: 1g 8 = 0°715, B = 5°19, 2 = 0°447. Tabelle 17 enthalt 


die Gegeniiberstellung -der gefundenen und der _ berechneten 
Werte. 


Die Ubereinstimmung ist befriedigend, erst gegen das Ende 
der Tabelle hin, die absichtlich sehr weit ausgedehnt wurde, also 
dort, wo wir uns in den Mischungen dem reinen Wasser nahern, 
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treten hodhere Differenzen auf. Dies ist nicht tiberraschend, wenn 
mann bedenkt, da in diesem Gebiet die Bestimmung des 7 nicht 
mehr so genau ist wie bei den zahen Mischungen und daf, wir 
uns auf dem Kurvenanteil befinden, der fast parallel zur y-Achse 


verlauft, wo also kleine Unterschiede in den Werten von schon 


bedeutende Verschiebungen auf der Kurve zur Folge haben. 















































Tabelle 17. 
_*_ beob. _*_. ber. A 
mM m 

0°89 0-61 +- 0°28 

0°93 0-88 +- 0°05 

1:07 1°02 + 0°05 

1°24 1:20 + 0°04 

1°44 1°53 — 0°09 

1°82 1°72 + 0°10 

2°70 2°60 + 0°10 

3°30 3°11 + 0°19 

4°62 4°28 +- 0°34 

5°11 4°55 +- 0°56 

6°04 5°19 +- 0°85 

Tabelle 18. Tabelle 19. 
* beob. | —— ber. AA _*_. beob. | ——— ber. A 

mM mM m mM 
0°33 0°26 +- 0:07 0°94 0:94 + 0:00 
0°37 0°34 + 0°03 0:97 0:97 + 0:00 
0:54 0°55 — 0:01 0-99 1:00 — 0°01 
0°54 0°59 — 0°05 | 1:04 1°04 + 0:00 
0°95 0-39 «| + 0-06 | 1+23 1-06 =| + 0°17 
1°15 0°94 + 0°21 
1°23 1°06 + 0°17 











In gleicher Weise wie fiir Glyzerin kann man die Konstanten 


fur Cyklohexanol rechnen: Jg8 = 0°0450, 8 = 1°11, — = 0°515. 
Tabelle 18 enthalt die Zusammenstellung der — = Werte. Fir 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 30 
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Phtalsdureester folgt: 1gB —0°0251, & = 1-060, . = 0°0453. Die 


Ergebnissse enthalt Tabelle 19. 


Wie man sieht, ist auch in diesen beiden Fallen die Ube;. 
einstimmung sehr gut, bis auf die letzte Horizontalreihe jede; 
Tabelle, welche die reine Mischflissigkeit enthdlt. Es ist yer. 
standlich, daB in diesem Gebiet gréfere Abweichungen eintretep 
kénnen. 

Die Gleichung 148t sich physikalisch etwa folgendermagey 
deuten: In den organischen Flussigkeiten von hoher innere; 
Reibung sind Komplexe vorhanden, die aus einer grofen Anzah| 
von Einzelmolekiilen bestehen. Der Ausdruck dieser hohep 
Assoziation ist die Zahigkeit. Solche Molekiilkomplexe werden ap 
adsorbierenden Oberflachen leicht festgehalten, wie von dep 
Kolloiden bekannt ist. Sie belegen daher einen Teil der Kohlen- 
oberflache und drangen Jod ab, beziehungsweise sie setzen sich 
mit dem adsorbierten Jod ins Gleichgewicht. Es wird also weniger 
Jod aufgenommen werden als dies in anderen Lésungen der Fall 
ist. Figt man nun zu solchen Flissigkeiten Losungsmittel, welche 
mit ihnen in jedem Verhdltnis mischbar sind, so tritt eine teilweise 
Zerlegung der Molektilkomplexe ein. Sie werden verkleinert, dic 
innere Reibung sinkt, aber gleichzeitig geht auch die Adsorption 
zuriick und Jod tritt an die Stelle der adsorbierten Fltissigkeits- 
komplexe. So bilden sich bestaéndig neue Gleichgewichtswerte aus. 
Die innere Reibung der Mischung ist also symbat der Adsorbier- 
barkeit und dies erklart die gesetzmafige Beziehung zwischen 


Y 
Pe und ue 


Es war nun weiters von Interesse, zu untersuchen, ob man 
bei einer bestimmten Lésung, also gegebener Anfangskonzentration 
und gegebenem Volumen, und bei bekannter Menge an Adsorptions- 
mittel, die zu erwartende Wirkung, d. h. die Endkonzentration, 
im voraus berechnen kann oder ob man fir eine gewiinschte 
Wirkung, beziehungsweise Endkonzentration auf diesem Wege die 
erforderliche Menge an Adsorptionsmittel zu bestimmen in der 
Lage ist. Die Frage hat offenbar praktische Bedeutung. Zu diesem 
Behufe bietet sich die Freundlich’sche \-Formel an: 


) aro db ieee 
mM Cc 


In dieser Formel bedeuten: y die Millimole des im Volumen v ge- 
lésten Stoffes, m das Gewicht des Adsorbens in Grammen_ und 
c die Endkonzentration in Millimol. 4 ist eine Konstante. Die nach- 
stehenden 3 Tabellen 20, 21 und 22 enthalten die Werte der 
Konstanten fiir die Versuche an Glyzerin (20), Cyklohexanol (2!) 


und Phtalsdureester (22). 
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Adsorption an Kohle. 409 


Die Ubereinstimmung unter den einzelnen Werten der Kon- 
stanten zeigt, daS auch die gesuchte Vorausberechnung mdglich 
ist, wenn man Adsorptionsreaktionen in zaéhen Medien durchfiihren 


Tabelle 20. 















































m | c h 

0°0246 22°1 47 

0:0380 19°2 49 

0°0476 17°2 50 

0°0534 16°4 50 

0°0724 13°0 52 

0° 1020 9°4 53 

0° 1585 4°5 57 

0°2736 1°6 52 

0°3401 1°0 49 

Mittelwert ........ 51 

GréBte Differenz..+ 6, — 4 

Tabelle 21. Tabelle 22. 
m Cc h c h 

| 
0°0572 3°965 23 0-0044 4°36 252 
0° 1396 2°874 24 0°0165 2°48 239 
0*1703 2°379 a 0°0258 1°59 240 
0°4218 0°297 24 0°0311 1°09 259 
| 0°0795 0°40 265 
Mittelwert....23°5 0° 1326 0-10 251 

Gréfte Diflerenz...&+ 0°5 

Mittelwert......... 251 
GréBte Differenz..+-14, — 11 














will. Es sind lediglich einige Versuche zur Bestimmung der Kon- 
stanten erforderlich, deren Wert sich von Fall zu Fall dndert. 

Da es sich bei der Vorausberechnung der zur Erreichung 
eines bestimmten Endzustandes erforderlichen Menge des Adsorbens 
bei zahfliissigen Medien um eine wichtige Frage handelt, wurde 
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auch hier die Kontrolle auf allgemeine Giiltigkeit des - Resultate, 
dadurch gesucht, daB andere Kohlen zum Versuch herangezogen 
wurden. Man fiihrte die gleichen Bestimmungen wie oben angegeben, 
mit den Kohlen Sorboid I, Sanasorben und Bayer in Glyzeri; 
durch und erhielt die in den nachstehenden Tabellen enthaltene, 
Resultate (23 = Sorboid I, 24 — Sanasorben, 25-— Bayer): 























Tabelle 23. 

m c ) 
0°0782 14°5 42 
0°0901 13°0 41 
0° 1353 9°5 40 
0+ 2562 3°8 41 

Mitelwert....41 
Gréfte Differenz..+- 1 






































Tabelle 24. Tabelle 25. 

m c d m c h 
0°0178 25°2 30 0°0297 24°3 24 
0°0425 21°8 30 0°1031 16°5 26 
0°0722 17°8 31 0°1768 10°5 28 
0°1001 14°9 32 0°3263 4°0 30 
0° 2500 5°1 34 

Mittelwert.... 27 
Mittelwert.......... 312/- GréBte Differenz..+- 3 
GroBte Differenz..-+- 25/2, — 12/, 











Die Konstanz der 4-Werte beweist, daB es sich um ein fiir 
den Fall der Adsorption an Kohle aus den untersuchten zih- 
fliissigen Medien und fiir das Adsorptiv Jod allgemein giiltiges 
Ergebnis handelt, wobei es gleichgiiltig ist, welche spezielle Kohle 
man anwendet. Die qualitative Seite der Erscheinung wird davon 
nicht beriihrt, sondern nur die quantitative, worin allerdings be- 
deutende Unterschiede in den Endresultaten hervorgerufen werden 
kénnen, ohne aber den allgemeinen Verlauf der Erscheinung zu 
beeinflussen. 
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Adsorption an Kohle. 411 


Die strenge Giiltigkeit der vorerwadhnten Gesetzmafigkeiten, 
das wohl definierte Gleichgewicht, welches sich bei der Adsorption 
auf zahen Medien einstellt und die mafige Wirksamkeit der Kohle 
in diesen Medien liefen die Frage entstehen, ob es nicht méglich 
sei, auf diesem Wege naheren Einblick in die Adsorptionseigen- 
schaften der Kohle zu gewinnen. 

Die Adsorption an Kohle hangt bekanntlich von zwei Faktoren 


ab, einerseits vom spezifischen Adsorptionsvermégen der Kohlen- 
substanz, einer Gréffie, welche durch die chemische Konstitution 


' des adsorbierenden Stoffes bestimmt ist, und andrerseits von der 
} spezifischen Oberflache der betreffenden Kohle. Die Wirksamkeit 


einer Kohle ist durch das Zusammenwirken beider Faktoren ge- 
kennzeichnet. Mecklenburg hat nun gezeigt, daf bei Adserbentien 
mit gleichem spezifischen Adsorptionsvermégen die pro Gramm 
adsorbierten Mengen im Verhaltnis der spezifischen Oberflaichen 
stehen. Daraus folgt, da die Isothermen fiir solche Adsorbentien 
affin sein mUssen. 


. ial a 
Die folgende Tabelle 26 gibt das Verhiltnis der ——-- Werte 




















WwW 
wieder. 
Tabelle 26. 
ae 2 , E: Lae | 
C mil / x, im Il x i II x Nl "7 a im” | v mt 9 x. | 
/ mf | mt ei j; um B | m d / m B ; m fl 
0-002 | 1°56 | 1°70 1°72 1-09 1-10 ewe 
0-004! 1°44 | 1°67 1:79 | 1°16 1-24 1-07 | 
0006 1-38 | 1°65 1°83 1°19 1-32 t-11 | 
0-008 | 1°34 | 1°65 1-86 1-23 1+39 113 | 
0-010} 1°31 | 1-62 1-88 1-24 1-44 116 | 
0-020} 1:21 | 1°59 1°96 1°31 1-62 124 | 
0°050 | 1°10 | 1°55 2°07 1-41 1-89 1°34 | 
0100 1-02 | 4°51 2°15 1-49 2°12 1°42 | 
0-102 1908} 161 2°16 1°49 2-12 1°43 | 
| | | 














Ein Blick auf die Tabelle lehrt, daf die Isothermen nicht 
affin sind. Es steht dahin, ob sich daraus der Schlu® ziehen 148t, 
da§S sowohl das spezifische Adsorptionsvermégen als auch die 
spezifische Oberflache der Kohlen verschieden sind. Jedenfalls ist 
der regelméBige Gang, den die Zahlenreihen zeigen, aus der 


Adsorptionsisotherme ableitbar. Fiir je 2 Kohlen gelten die 


Gleichungen: 
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durch Division erhdlt man das Verhiltnis: 


| 
e 
>) 


Der Gang wird also je nachdem, ob der Klammerausdruck _positiv 
oder negativ ist, mit zunehmender Konzentration positiv oder 
negativ sein, was bei den erhaltenen Resultaten nach Tabelle 26 
tatsachlich zutrifft. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds. 





Uber die Molekilverbindungen der Phenole 


III. Das Verhalten binarer Systeme mit hydrierten Phenolen 


Von 


G. Weifenberger und F. Schuster 
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1924 


In zwei vorangegangenen Untersuchungen? ist gezeigt worden, 
daB die Phenole einigen leichtfliichtigen organischen Substanzen 
gegentiber Nebenvalenzen zu betdtigen vermégen, was sich z. B. in 
einer starken Erniedrigung des Dampfdruckes der binaéren Gemische 
ausdriickt, die einerseits aus einem Phenol, andererseits aus einem 


jener fllichtigen Stoffe bestehen. 


P. Pfeiffer® ist der Anschauung, daf in derartigen Komplexen 
der saure Phenolwasserstoff die koordinative Bindung vermittelt. Die 
komplexe, um welche es sich im vorliegenden Fall handelt, haben 
nun groBe Ahnlichkeit mit den Chinhydronen, bie bereits eingehend 
untersucht sind, und die dort gemachten Beobachtungen lassen es 
erwunscht erscheinen, die Annahme, da8 der Hydroxylwasserstoff 
Trager der Nebenvalenz sei, einer weiteren Priifung zu unterziehen. 


Die Chinhydrone, deren erster Vertreter von F. Wohler? 
entdeckt worden ist, sind Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen, 
deren Zweck es war, die Konstitution dieser Verbindungen aufzu- 
klaren. Es gelang jedoch erst R. Willstatter und J. Piccard’, die 
richtigen Formeln festzulegen und nachzuweisen, daf Nebenvalenz- 
verbindungen vorliegen. Die genannten Autoren sehen den Sitz der 
Residualaffinitaét beim Chinon am Karbonylsauerstoff, bei den Phenolen 
hingegen an der Hydroxylgruppe. Sie lassen dabei die Frage offen, 
ob der Sauerstoff oder der Wasserstoff der Hydroxylgruppe die 
Bindung tibernimmt. K. H. Meyer® kommt auf Grund der Unter- 
suchungen von Molekiillverbindungen aus Chinon und einwertigen 
Phenolen ebenfalls zu dem Schlu8, da8 der Ort der Absattigung 
bei den Chinonen am Ketonsauerstoff liegt und daf bei den Phenolen 
die Hydroxylgruppe als Bindungsstelle in Frage kommt. 





Sitzungsber. W. Acad. (2) 133, 187 (1924); Ber. 45, 281 (1924). 
Organische Molekiilverbindungen. Stuttgart, 1922. 

Lieb. Ann. 45, 354 (1843). 

Ber. 41, 1458 (1908). 

Ber. 42, 1149 (1909); 43, 157 (1910)- 
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W. Schlenk?! gelang es jedoch, aus Dimethyl- und Diithy). 
hydrochinonathern mit Chinonen dunkelfarbige Schmelzen herzy. 
stellen und damit zu beweisen, da der Hydroxylwasserstoff der 
Phenole nicht als Trager der Nebenvalenz in Betracht kommen 
kann. In, den Molekiilverbindungen der Phenole mit Chinonen treten 
also die Nebenvalenzen, welche die Komplexbildung veranlassen, 
bei den Phenolen vermutlich am Hydroxylsauerstoff oder am Benzol- 
kern auf. Die Komplexe, welche sich aus Phenolen und den eingangs 
erwahnten organischen Stoffen bilden, verdanken ihre Entstehung 
wahrscheinlich den. gleichen Krdaften und es ist daher die Annahme 
berechtigt, daS sich bei ihnen die Nebenvalenzen 4hnlich geltend 


machen. 

Um zur Klarung dieser Frage beizutragen, haben wir versucht. 
in gleicher Weise, wie dies in den vorhergehenden Untersuchungen 
beschrieben ist, die Eigenschaften binérer Gemische zu untersuchen, 
welche die betreffenden organischen Stoffe einerseits, andererseits 
jedoch an Stelle der Phenole deren Hydrierungsprodukte enthielten, 
bei denen der Sechsring durch Wasserstoffanlagerung vollkommen 


abgesattigt war. 


Zur Durchfiihrung der Versuche wurde die bereits angegebene Apparatur 
benutzt, doch wurden im einzelnen einige Abanderungen vorgenommen. An Stelle 
der Kapillarwaschflasche setzten wir eine gewéhnliche Waschflasche, in deren Ein- 
tauchrohr. von unten her ein gut passender Glasstab eingefiihrt war. Diese Kom- 
bination lie® mehr Luft durchtreten als die Kapillare, jedoch immer nur kleine 
Blaschen, so da sich der Luftstrom genau regulieren lieB. Die Arbeitstemperatur 
war 20°. Der Thermostat, in welchem die Sittigungsgefafe hingen, gestattete eine 
Konstanthaltung der Temperatur auf + 0°1°. Die SattigungsgefaSe wurden in ibrer 


unteren Erweiterung mit Glaskugeln vom Durchmesser 2°5 mm gefiillt und_hierauf 


mit je 5cm3 der zu untersuchenden Mischung beschickt. Die handliche Form der 
Sittigungsgefife (U-Rohr mit zwei kugelférmigen Erweiterungen in einem der beiden 
Schenkel) gestattete eine rasche und griindliche Reinigung derselben. Zur Vermeidung 
eines grofen. schidlichen Raumes schlossen wir einen Blasenziahler an, dessen 
Eintrittsrohr in eine feine Spitze ausgezogen war und der mit dem jeweils unter- 
suchten Gemisch beschickt wurde. ; 

Auch die Messung des Luftvolumens erfuhr eine Anderung. Zur Erhéhung 
der Genauigkeit war es erwiinscht, auch sehr kleine Volumteile noch messen zu 
kénnen und dieser Forderung geniigten Gasuhren nicht, wiewohl wir Instrumente 
héchster Empfindlichkeit anwendeten, die eigens fiir diesen Zweck konstruiert wurden.” 
Wir arbeiteten schlieBlich mit einem Glasaspirator, der aus drei miteinander oben 
und unten verbundenen R6hren bestand. Zwei dieser R6hren waren weit; die mittlere, 
enge, hatte die Form einer Biirette und war in derselben Weise wie eine solche 
ausgestattet. Sie trug eine Teilung, die gestattete, 5cm3 genau abzulesen und 
Zwischenwerte zu schatzen. Der ganze Aspirator war 90cm hoch, Uber das untere 
Mundstiick wurde ein Schlauch mit einem Schraubenquetschhahn gezogen, wodurch 
man den Wasseraustritt regulieren konnte. 

Die einzelnen Apparaturteile wurden durch Vakuumschlauch miteinander 


verbunden. 


1 Lieb. Ann. 368, 277 (1909). 
2 An dieser Stelle wollen wir auch der Firma F. Manoschek A.G, in Wien 
unseren Dank fiir die freundliche Uberlassung verschiedener Gasuhren aussprechen. 
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Die. bei. den, Messungen durch die Apparatur geleitete Luft- 
menge betrug in jedem Fall mindestens 400 cm’. Sie wurde je nach 
dem Dampfdruck der zu untersuchenden Mischung so eingestellt, 
daB die Gewichtsabnahme der beiden SattigungsgefaBe nicht geringer 
als 0'1g und nicht hoher als 0:35.¢ war. Die Erfahrung hatte ge- 
zeigt, da®B dies die gtinstigsten MeSbedingungen darstellt. Die 
Geschwindigkeit des Luftstromes wurde so gehalten, daf in einer 
Stunde etwa 500 cm*® Luft die Apparatur passierten. Unter diesen 
Umstaénden betraigt die Gewichtsabnahme des zweiten Sattigungs- 
cefaBes nur etwa bis 7°/, der Gewichtsabnahme des ersten Gefafes 
und dieses Verhaltnis ist zugleich ein Kriterium fur den guten 
Verlauf des Versuches. 

Wir haben. wiederholt die Fehlergrenze bestimmt, die bei 
solchen Messungen-auftritt und haben gefunden, dafS der Fehler bei 
Dampfdrucken bis 100mm Hg etwa 2°/, betragen kann. Dariiber 
hinaus steigt der Fehler an, erreicht aber auch bei betrachtlich 
hdheren Drucken nicht 5°/). 

Alle Bestimmungen der vorliegenden Versuchsreihe wurden 
mehrmals ausgefiihrt und aus den Resultaten wurde das Mittel ge- 
zogen. Die erhaltenen Werte sind also wahrscheinlich mit einem 
kleineren Fehler behaftet, als obige Grenze angibt. 


Zur Berechnung des Dampfdruckes aus den Messungen diente 
die Formel: 


g 
py, == 18282 9 


Darin bedeuten: 
Po, == Dampfdruck bei 20° in mm Hg. 
£ = Gewichtsabnahme der SattigungsgefafBe in Grammen. 
1 = Luftvolumen in Litern, reduziert auf Normalbaro- 
meterstand. 


M = Molekulargewicht der fliichtigen Substanz in 
Grammen. 


Der Zahlenfaktor errechnet sich in Berticksichtigung von Luft- 
druck, Temperaturkorrektion und Molvolumen (760.22°414. oa) 


Die Zahigkeit der bindren Systeme wurde mit zwei Viskosi- 
metern gemessen, wie bereits friiher beschrieben.! Alle Messungen 
wurden bei 20° ausgefiihrt. Das eine Instrument besa bei einer 
Fillung von 8cm® einen Wasserwert von 49°7 Sekunden, das 
andere bei 9cm? Fiullung einen solchen von 15°2 Sekunden. Die 
Versuchsfehler betrugen nicht mehr als 1°/,. Wir wiederholten alle 
Bestimmungen drei bis viermal und nahmen daraus den Mittelwert. 


1 loc. c. | 





| 
| 
| 
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Zur Messung der Oberflachenspannung benutzten wir anfangs 
noch das Stalagmometer. Die besondere Natur der vorliegendep 
Substanzen lieS es jedoch wiinschenswert erscheinen, eine andere 
Methode anzuwenden und wir gingen daher zur SteighOdhenmethode 
liber. Das zu untersuchende Fltissigkeitsgemisch befand sich ip 
einem kleinen, 50 cm* fassenden Glasgefa8, das vollgefiillt und ver. 
schlossen im Thermostaten auf die Temperatur von 20° gebracht 
wurde. Nach vollendeter Temperatureinstellung wurde die mit einer 
wiilktirlichen Einteilung versehene, sorgfaltig gereinigte Kapillare 
eingesenkt, durch Eintauchen benetzt und dann hochgehoben. 


Der Wasserwert der Kapillare, in deren Einheiten abgelesen, 
betrug 6°94. Der Versuchsfehler war etwas grofer als 1°/,. Alle 
Bestimmungen wurden drei- bis viermal wiederholt und der Mittel- 
wert errechnet. 


Als Versuchsmaterial wurden folgende Stoffe benutzt: 


1. Zyklohexanol, beigestellt von der Firma Dr. Ludwig Schon 
in Wien. 


2. o-, m- und p-Methylzyklohexanol, beigestellt von der Firma 
Riedel A. G. in Rodleben bei Roflau (Anhalt). 


3. Verschiedene leichtfliichtige organische Substanzen, geliefert 
von den Firmen Merk, Darmstadt, und Kahlbaum, Berlin. 


Nach der bei einzelnen Produkten erforderlichen Reinigung 
zeigten sie die Konstanten: 


Substanz Kp Dis 
Zyklohexanol: iiss all oe ew Se ah 160° 0° 950 
o-Methylzyklohexanol.................. 165 0°930 
m-Methylzyklohexanol ................ 172°5 0°918 
p-Methylzyklohexanol.................. 173 0°919 
8 ELE 5 1 EAB aed by 66 0°793 
POOR 6 OUT SPISIS. FES SEVERE FL 56 0°795 
Essigsaureathylester ..............2%- 75 0*902 
DESPA POT OOP are 80 0°878 
Chlorofoim;....2baiviale 3 Sialechd ~ O93R Ri 61°5 1°478 


Samtliche Produkte waren demach geniigend rein, um fiir die 
beabsichtigten Untersuchungen verwendet werden zu k6nnen. 


A, Die Dampfdruckmessungen wurden in der _ be- 
schriebenen Weise durchgefiihrt und ergaben Resultate, die in den 
nachstehenden Tabellen zusammengefaBt sind. 
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Nfangs Tabelle 1. Tabelle 2. 
Fam Zyklohexanol — Benzol o-Methylzyklohexanol — Benzol | 
sthode ee. ae eo ee Ce | 
ch in ois «8 BO 0-25 15 30 15 
ee, 0-25 15 28 18 0:50. 25 44 19 | oe 
+ einer 0°50 25 41 16 0°75 32 52 20 
Pillare 0:75 32 49 17 1:00 37 58 21 
— a a”) 1:50 45 64 19 
‘lesen, 1°50 45 63 18 2°00 50 68 18 
» Alle 200 50 67 17 2°50 53 70 17 
Mittel- 3°00 56 £71 15 3°00 56 71 15 
4:00 60 £72 12 4°00 60 #72 12 
00 75 oo 75 
chon 
Tabelle 38. Tabelle 4. | 
‘irma —| m-Methylzyklohexanol—Benzol p-Methylzyklohexanol—Benzol | 
c p’ p A c p’ P A 
iefert 0°-25°° ‘¥5 31 16 0°25 15 32 17 
0°50. 25. 46. 2! 0°50 25 48 23 
sung 0°75 382°0 54°8 22°8 0-75 32 57 25 
1:00 37 460 ~~ 23 1:00 37 463 26 
1°50 45 67 22 1°50 45 69 #24 
2:00 50 #71 21 2:00 50 72 °# 22 
3°00 56 £74 18 3:00 56 75 19 
4°00 60 75 15 4°00 60 75 15 | 
00 75 00 75 | 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
Zyklohexanol—Essigsaureathylester Zyklohexanol—Aceton 
c p’ p A c p' P A 
0-25 15°. 27 12 0°35; 36 69 .93 
a a ae 0°50 60 101 41 
die 0:75 81:2 44:8 13:6 0°75 77. 122 45 
ao o8. a - 4 1:00 90 136° 46 
be- 1°50 44 54 10 1°50 108 151 43 
len 2:00 49 57 S 3°00 135 165 30 
3°00 55 #60 5 5°18 151 168 17 


| 
' 
4:00 58 62 4 oo 180 | 
; i 
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Tabelle 7. Tabelle 8. 
Zyklohexanol—Methylalhohol Zyklohexanol— Chloroform 
c p' P A c p' p A 
0°50 32 41 9 ; 0°50 54 o4 0 
0-75 41 51 10 0-74 68 74 6 
£00 4g? ORR oe O90 “SH *’ Ge’ 1% 
a” se oe ae 1:48 96 111 15 
2°00 64 ‘4 10 2°01 107 123 16 
3:00,.,72 fi 9 2:60 115 133 918 
4:00, : 7%)... 96 8 3:00 120 140 20 
oo 96 4:02 128 145 17 
90 160 


In den Tabellen bedeuten: 


c ==molare Konzentration, d. h. Anzahl der Mole des fliichtigen 
Stoffes pro Mol des hydrierten Phenols; 


p’==nach der Formel von Raoult-van’t Hoff errechneter hypo- 
thetischer Partialdruck in mm Hg; 


p = experimentell ermittelter Partialdampfdruck in mm Hg; 
A= p—p’. 
Der hypothetische Partialdampfdruck p’ wurde nach der Formel 


/ P 4 
He Py oy 


20 c+1 
berechnet, worin P,, den Dampfdruck des reinen fliichtigen Stoffes 
bei 20° bedeutet. Fiir P,, wurden der Rechnung folgende Werte 
zugrunde gelegt: 


Methylalkohol . . .. 96°O0 mmHg (W. Ramsay und S. Young!) 
Aceton .... . .179°6 mmHg (V. Regnault?) 
Essigsdureathylester . 72°8 mm Hg (S. YoungundG. L. Thomas’) 
Benzol ..... . 74°7mm Hg (S. Young*) 

Chloroform. . . . . 160°5 mmHg (V. Regnault®) 


.Die Dampfdrucke der reinen Zyklohexanole wurden nach der 
Str6mungsmethode von uns selbst bestimmt und betragen bei 20°: 





1 Phil. Trans. 178 A, 313 (1887). 
2 Mém. de l’Acad. 26, 339 (1862). 
3 J. Chem. Soc. 63, 1191 (1893). 
# J. Chem. Soc. 55, 486 (1889). 

5 Mem. de l’Acad. 26, 339 (1862). 
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Zyklohexanol . . . . . .0°42 mm Hg 
o-Methylzyklohexanol . .0°64mm Hg 
m-Methylzyklohexanol . . 0°28 mm Hg 
p-Methylzyklohexanol . . 0°36 mm Hg 


Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dafSi man den Partialdruck der 
schwerfliichtigen Komponente in den Gemischen ohne grofen Fehler 


yernachlassigen kann. 

In den Tabellen sind die errechneten und die gemessenen 
Partialdampfdrucke auf ganze Zahlen abgerundet, da die erste 
Dezimale wegen des Versuchsfehlers nicht mehr ganz sicher ist. 


Wie ersichtlich. geben alle untersuchten leichtfliichtigen Stoffe 
mit den Zyklohexanolen Partialdampfdrucke, welche gréer sind als 
die hypothetischen Drucke. Die Abweichungen der Dampfdruckkurve 
sind positiv, die Nebenvalenzbetadtigung, die bei den Phenolen so 
ausgepragt zu beobachten war, ist also bei ihren Hydrierungs- 
produkten verschwunden. Dieses Ergebnis 148t vermuten, da® der 
Benzolkern an der AuSferung der Nebenvalenzkrafte bei den Phenolen 
beteiligt ist, sei es nun direkt dadurch, da8 von allen oder einzelnen 
Kohlenstoffatomen Partialvalenzen ausgehen, oder sei es, daf§ er die 
Bindungsart des Sauerstoffatoms der Hydroxylgruppe beeinfluBt und 
dieses Sauerstoffatom befahigt, Nebenvalenzen geltend zu machen. 

Bei der Auflésung der untersuchten fliichtigen Stoffe in den 
Zyklohexanolen tritt offenbar eine Verminderung der Anziehung 
zwischen den Molekiilen des gelésten Stoffes untereinander ein und 
infolgedessen steigt der Dampfdruck. Verfolgt man nun die Dampf- 
druckzunahme, die Differenz zwischen dem hypothetischen Wert 
und dem gemessenen, so bemerkt man, dafi diese Differenz durch 
ein Maximum geht, welches einem einfachen stdchiometrischen 
Verhaltnis entspricht. Es scheint also, da ein bestimmtes Mol- 
verhadltnis die Molekiilanziehung am meisten beeinfluBt. Dieses Ver- 
haltnis liegt in der Mehrzahl der Falle bei 1:1, nur beim Essig- 
sdureathylester liegt es bei 1:2 Zyklohexanol : Essigsduredthylester. 
Bei Chloroform treten verwickelte Beziehungen auf, die sich noch 
nicht klar tibersehen lassen und vielleicht auf das Vorhandensein 
zweier ausgezeichneter Punkte, bei dem Molverhdltnis 1:1 und 1:3 
hinweisen. 

Wenn man die Dampfdruckdifferenzkurven der bindren Systeme 
mit Benzol verfolgt, so erhalt man fiir Ama, die nachstehende Reihe: 


Zyklohexanol...... ... »..19 m-Methylzyklohexanol. . . 23 
0-Methylzyklohexanol:. . . 21 p-Methylzyklohexanol . . . 26 


Die aufspaltende Kraft gegeniiber Benzol steigt also mit dem 
Eintritt einer Methylgruppe in den Zyklohexanring an und wéachst 
bei den drei isomeren Methylzyklohexanolen von der o- tiber die 
m- zur p-Stellung. Es ist dies die umgekehrte Reihenfolge, mit 
welcher die Phenole ihre Nebenvalenzen betatigen. 
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B. Die innere Reibung wurde in der eingangs geschildertep 
Weise bei 20° gemessen und mit jenen Werten verglichen, welche . 
sich aus der Mischungsregel ergeben wiirden: ‘ 


a U, +1. V. 
Dg 





Die Resultate sind nachstehend wiedergegeben: 


Tabelle 9. Tabelle 10. 
Zyklohexanol—Methylalkohol Zyklohexanol—Aceton 
c ‘ber. ‘gef. c ‘ber. ‘gef. 
0-00 14°5 0-00 14°5 
0:50 12°3 52 0°25 12°4 4°2 
0°75 11°4 3°6 0°50 10°9 2°3 
1:00 10°7 2°9 0°75 9°7 1°6 c 
1°50 9°4 2°3 1°00 8°7 1°3 Nper. 
2°00 8°5 1°7 1°50 2°3 0+82 get. 
3°00 71 1°3 3°00 5:0 0°68 
4°00 6+1 1°2 5*18 3°4 0°61 
oo 0°61 oo 0°37 Ver: 
Tabelle 11. Tabelle 12. die 
Zyklohexanol— Essigsaureathylester Zyklohexanol—Benzol a: 
c “ber. Agef. c ‘ber. ‘Ngef. 
0-00 14°5 0-00 14°5 
0°25 11°8 3°7 0°25 12-1 5°2 
0°50 10°0 2°0 0°50 10°4 2°9 
0°75 8+7 1°4 0°75 9-1 2°1 
1°00 7°7 1-2 1°00 8-2 1:7 
1°50 6°3 0°95 1-50 6°8 1°3 
2°00 5°4 0-80 2°00 5°8 1*1 
3°00 4°2 0°76 3-00 4°6 0:96 
4:00 35 0-72 4:00 3°8 0-86 
00 0°48 oo 0°64 
Tabelle 13. Tabelle 14. 
Zyklohexanol—Chloroform o-Methylzyklohexanol—Benzol 
c "fiber. "hgef. c ‘Niber. *“gef. et 
0-00 14°5 0-00 21°7 sinc 
0°50 10°7 3+6 0°50 1671 3°2 Mis 
0°74 9°4 2°4 1:00 =: 12-9 1-8 dru 
0-99 8°5 1°9 1°50 10°8 1°5 Cin 
1-48 6-1 1-3 2°00 9°3 1-3 ind 
2°01 71 12 3+00 7°83 1-4 lab 
2°50 5°4 116 4-00 6°1 1-0 dan 
3°00 48 1°13 oo 0*64 30 
4°02 4:0 1-10 m 
oo 0°58 alke 
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ldertep Tabelle 1d. Tabelle 16. 
velche m-Methylzyklohexanol—Benzol p-Methylzyklohexanol—Benzol ; 
c “ber. "*\gef. c ‘t\ber. “gef. 
0-00 22°8 0-00 30°4 
0°50 16°9 4°2 0°50 22-6 5°3 
1-00 13°5 2°1 1,00 18-0 2°4 
1°50 11°3 1°6 1°50 15-0 1°8 
2-00 9°7 1°5 2°00 12°9 1°6 
3°00 7°7 1-2 3°00 10-1 1-4 
4:00 6°4 1-1 4°00 8-3 1°3 
oo 0°64 00 0°64 


In den Tabellen bedeuten : 


c= molare Konzentration; 
Tiber. = Telative innere Reibung, nach der Mischungsregel berechnet; 
feet. = gemessene relative innere Reibung, bezogen auf Wasser 
bei 20°. 
Die Zahlenwerte der Tabellen wurden mit Riicksicht auf den 
Versuchsfehler auf eine Dezimale abgerundet. Nur dort, wo auch 
die zweite Dezimale verlaBlich ist, erscheint sie wiedergegeben. 
Erstmalig bestimmt wurden die relativen inneren Reibungen in 
bezug auf Wasser (7,,) fir: | 
' 


eymonemenor ss. . . {OQ0MB VO hash 
o-Methylzyklohexanol . . .... . .21°7 

m-Methylzyklohexanol ..... . .22°8 

p-Methylzyklohexanol. ...... «30°4 

Fur die verwendeten fliichtigen Stoffe ergab sich y,,) zu: 

aa Nirnhine-> «+ x cntecm « «paparee ’ 
Methylalkkohol ...........0°6! | 
Chloroform .... RSET «Save, oS 

Essigsdureathylester ....... .0°48 

BCHOBi wedoisyR - -caivelyrissutociss O° O?¢ 


Die Kurven der inneren Reibung der untersuchten Gemische 
sind stark negativ in bezug auf die hypothetische Kurve nach der 
Mischungsregel. Dieses Ergebnis bestatigt die Resultate der Dampf- 
druckmessungen. Wenn durch Mischung der beiden Komponenten 
eine Herabsetzung der Anziehung zwischen den Molekiilen statt- 
findet, mu auch die innere Reibung sinken. Dieser Parallelismus 
la8t sich ganz deutlich verfolgen. Greift man z. B. die Zyklohexanol- 
dampfdruckkurven und die Zyklohexanolviskositétskurven heraus, | 
so erkennt man, da® bei ersteren die gré8te Dampfdruckerhéhung | 
im System mit Aceton auftritt, die geringste in dem mit Methyl- | 
alkohol. Entsprechend wird die innere Reibung am starksten er- 
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niedrigt im System mit Aceton, am geringsten in dem mit Methyl. 
alkohol. Die folgende Gegeniiberstellung von A\max einerseits und + 
fiir die gleiche molare Konzentration c= 1 andererseits Zeigt dies 


deutlich: 


Substanz ZAmax sf 
Methylalkol ..... ME CORRE Tee 11 2°9 
Cn... dhe Bees ccwssoecae sets 12 1°9 
PA. Ts s RE Oe cae a sco ee cen eds 19 1°7 
Maotin . bie i\awimilagiwess ss ices so Sata 46 1°3 


C. Die Oberflachenspannung eines Gemisches 1aBt sich 
aus der der Komponenten nach der von W. H. Whatmough! 


angegebenen Formel rechnen: 
__ Gy Uy» +5, Uy 


= me 
Uv, +0, 





worin & der Kontraktionsfaktor ist. Diese Formel ist im nachstehen- 
den benutzt worden, zu welchem Zweck fiir jedes Gemisch die 
Dichte bestimmt wurde. Die in den Tabellen enthaltenen Werte 
sind auf Wasser bezogen. 


Tabelle 17. Tabelle 18. 
Zyklohexanol— Methylalkohol Zyklohnxanol—Aceton 
c c'ber. C'gef. c o'ber. G' gef. 
0°00 . 0°474 0°00 0°474 
0°50 0°448 0°439 0°25 0°450 0°436 
0°75 0° 438 0°425 0°50 0°433 0°416 
1°00 0°429 0°415 0°75 0°419 0°401 
1°50 0°415 0°399 1°00 0°403 0°388 
2°00 0°404 0°385 1°50 0°392 0° 369 
3°00 0°388 0° 366 3°00 0° 365 0°351 
4°00 0°376 0°353 5°18 0°348 0°346 
co 0°312 co 0°313 

Tabelle 19. Tabelle 20. 
Zyklohexanol—Essigsdureathylester Zyklohexanol—Benzol 
c C'ber. c'gef. ¢ C'ber. c'gef. 
0°00 0.474 0°00 0°474 
0°25 0°445 0°412 0°25 0°460 0°445 
0°50 0°425 0-390 0°50 0°451 0°433 
0°75 0°411 0°378 0°75 0°444 0°431 
1°00 0*400 0°369 1°00 0°439 0° 432 
1°50 0°385 0°357 1°50 0°431 0°415 
2°00 0°375 0*352 2°00 0°425 0°410 
3°00 0°361 0°349 3°00 0°418 0°405 
4°00 0°353 0°347 4°00 0°414 0°403 
oo 0°321 co 0°396 





1 Z. phys. Ch. 39, 129 (1902). 
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Tabelle 21. 
o-Methylzyklohexanol—Benzol 


Cc S'ber. S'gef. c 
0:00 0*430 0°00 
0°50 0°421 0+ 406 0°50 
0°75 0°418 0*403 0°74 
1°00 0°416 0-404 0-99 
1°50 0°412 0°398 1°48 
2°00 0°410 0° 397 2°01 
3°00 0-407 0°397 2°50 
4°00 0°405 0°397 3°00 
oo 0°396 4°02 

oo 


Tabelle 23. 


c S'ber. S'gef. c 
0°00 0-420 0:00 
0°50 0:414 0-406 0-50 
0°75 0°412 0-404 0°75 
1°00 0-410 0° 406 0°99 
1°50 0-408 0*400 1°50 
2°00 0*406 0°399 2°00 
3°00 0°404 0°398 3°00 
4°00 0+ 402 0°397 4°00 

co 0:396 co 


In den Tabellen bedeuten: 


¢ = molare Konzentration; 


Ober, = relative Oberflachenspannung bei 20° in bezug auf Wasser 


berechnet nach Whatmough; 


o'ber. 


0°444 
0° 434 
0° 427 
0°416 
0° 408 
0° 402 
0°398 
0°392 


C'ber. 


0°404 
0° 403 
0°402 
0°401 
0: 401 
0° 400 
0° 399 


3 wer, = gemessene relative Oberflachenspannung. 


Der absolute Wert der Oberflaéchenspannung des Wassers 
wurde nach der SteighGhenmethode bei 18° 


von P. Volkmann! 
J. Domke? 
R. P. Worley® 


und » W.O. Harkins und F. E. Brown’ 


1 Wied. Ann. 66, 164 (1898). 

“ Wiss. Abh. Norm.-Eich.-Komm. 3, 38 (1902). 
3 J. Chem. Soc. 105, 226 (1914). 

4 J. Am. Chem. Soc. 4/, 499 (1919). 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 


Zu 


Tabelle 22. 
Zyklohexanol— Chloroform 


Tabelle 24. 
p-Methylzyklohexanol—Benzol m-Methylzyklohexanol—Benzol 


72°7 


73° 1 


3] 


C'vef. 


eco o coco ccococ oe 


°474 
°439 
°424 
*414 
*404 
°399 
*396 
*394 
*391 
*365 


o'gef. 


‘407 
‘399 
*398 
‘398 
*397 
*397 
*397 
*397 
*396 


73°1 dyn/cm 
73 


»> 
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gemessen. Das Mittel daraus ist 73:0. F. Freundlich! gibt nup 
fiir die Anderung der Oberflachenspannung mit der Temperatur gic 
Formel: 


Sp == 5 |1—7 (tt) 


und P. Volkmann? und C. Forch® ermittelten 7 zu 0°002. Daraus 
folgt fur o,, der Wert 72:7 dyn/cm. Legt man, diesen Wert der 
Rechnung zugrunde, so erhalt man fiir die absoluten Oberflachep. 
spannungen bei 20° nach unseren Messungen folgende Zahlen (3,9): 


Zykiohexanol.. . . . . . . . 34°5 dyn/cm 
o-Methylzyklohexanol . -. . 31°3 
p-Methylzyklohexanol .. . . 30°5 
m-Methylzyklohexanol . . . . 29°6 
Methylalkohol. . ..... . 22:7 
I iii ee es, anes oe oe Oe 
Essigsdureathylester . . . . . 23°3 
Bens wurds..ic -in. den beseets 
COU ine ow ts en ee’ 


Die gefundenen Oberflachenspannungskurven sind sdmtlich 
stark negativ, d.h. die gemessene Oberflachenspannung ist er- 
heblich geringer als die errechnete. Da die Oberflachenspannung 
mit dem Binnendruck, beziehungsweise der molekularen Anziehung 
zuseammenhingt, kann man auch darin eine Bestatigung der bei den 
Dampfdruckmessungen gegebenen Erklaérung sehen. 

Die Oberflachenspannungskurven der Systeme mit Benzol 
zeigen sdmtlich einen ausgezeichneten Punkt beim st6échiometrischen 
Verhdltnis 1:1, korrespondierend mit dem Wert von Amax bei den 
entsprechenden Dampfdruckkurven. 





1 Kapillarchemie, Leipzig, 1922. 
2 Wied. Ann. 56, 483 (1895). 
% Ann. Phys. (4), 72, 749 (1905). 
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Uber die Molektilverbindungen der Phenole 


IV. Das Verhalten der binaéren Systeme mit Phenol und 
Phenolathern 


Von 


G. Weifsenberger, F. Schuster und K. Schuler 
Aus dem II. chemischen Institut der Universitat in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1924. 


Die Ergebnisse unserer bisherigen Untersuchungen! an den 
Kresolen und am Zyklohexanol regten dazu an, auch die binédren 
Systeme mit Phenol und dessen Athern in den Kreis der Unter- 
suchungen einzubeziehen. Nach den aufgefundenen Beziehungen 
war zu schlieBen, da die. sauerstoffhaltigen Komponenten mit 
Phenol wieder die bekannten Dampfdruckerniedrigungen ergeben 
wirden, wahrend bei den Kohlenwasserstoffen und verwandten 
Verbindungen DampfdruckerhOhungen zu erwarten waren. 


Die Arbeitsmethode, die wir bisher mit Erfolg verwendet 
hatten, wurde unverdndert beibehalten, die Arbeitstemperatur betrug 
15° C, Wir bedienten uns zur Messung des Gasvolumens eines mit 
Kinteilung versehenen Gasaspirators, der die Ablesung kleiner 
Volumina mit hinreichender Genauigkeit gestattete. Zur Messung 
der Oberflachenspannung wurde die Steighdhenmethode heran- 


gezogen. 


Die verwendeten Prdparate stammten yon Kahlbaum. und 
Merck. Sie wurden in der tblichen Weise so. lange der Reinigung 


Tabelle 1. Tabeile 2. 
Phenol—Methylalkohol Phenol—Athylalkohol 
c pPher. Pee. Zs € Pher. Pe¢ef. Z\ 
0°30 16 ~ 8°§ —7'5 O51 11.°, 61 —4:9 
0°50 °° 24 14°” —10 0°78 14 94 —4°6 
Pa a. he ce. i. 1a. oe 
ry se" 26'S (‘56 20 "16 | —4 
Sp” 43s? 97 —"s ew ae Te foe 
Sie a8 ae" —"4 rT. a ee 

3-50" “5T' 49 S—*2 


1 Monatsh, f. Chem. 45, 187 (1924); 45, 281 (1924). 
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unterworfen, bis ihre Prifung ergab, da sie zur Vornahme de, 
Messungen in allen ihren physikalischen Konstanten geeignet waren. 
Die Resultate der Messungen sind. in den vor- und. nachstehendey 
Tabellen zusammengefaBt. 


Tabelle 3. Tabelle 4. 


Phenol—Aceton Phenol—-Athylather 
c Pher. Pgef. LA\ C pbher. Pegef. A 
0°25. 29 B hiw3e 0°35. 92'): 26 —66 
0°50 - 48:,., 15.... —83 0°50 121 51 a 
0°61 54° 92 ~—82 0°64°189° «°74— 65 
oss: 4 SS Ct 8 on. 164 6S Cl 
0:58 70 43 iBT | 1:00 179 181 — $f 
1°20 w7Pici ga: y Koes 1°48 211 . 189 .. —22 
1°51. 85 68 --17 
ae. oe: ke 


Die in den vorstehenden vier Tabellen wiedergegebenen 
Resultate sind von besonderer Wichtigkeit. Schmidlin und Lang! 
haben durch Auflésung von trockenem, pulverisiertem Phenol in 
Aceton und darauffolgende Abkiihlung eine Molekiilverbindung 
erhalten, die in langen Nadeln kristallisierte und deren Zusammen- 
setzung, zu (2 C,H,;OH).(CH,COCH,) ermittelt werden konnte. Mit 
Hilfe, der thermischen Analyse des binéren Systems Phenol-Aceton 
konnten sie nachweisen, da8 diese Verbindung die einzige ist, 
welche die beiden Komponenten eingehen. Wie Tabelle 3 zeigt, 
haben wir. den charakteristischen Punkt der Dampfdruckkurve des 
gleichen Systems. (Amax) bei c=0°5, gefunden,.d. h..an der Stelle, 
welche der Zusammensetzung der Molekiilverbindung entspricht. 
Dieser Punkt ist sehr scharf ausgepragt. Es ist wohl bekannt, daf 
der Ort von Amax nicht streng mit dem Ort der Verbindung zu- 
sammentreffen mu8, daB also Verschiebungen eintreten kénnen. Man 
darf daher aus der Lage des Amax nicht ohne weiteres auf die 
Molekiilverbindung schlieBen. Wir haben auch bisher immer nur 
davon gesprochen, daf unsere Ergebnisse das Bestehen einer 
Molektilverbindung wahrscheinlich machen. Auf Grund der Dar- 
stellung der Molekiilverbindung gewinnen aber unsere Resultate eine 
andere Bedeutung. Es kann keinem Zweifel unterliegen, da® die 
Lage des Amax beim System Phenol-Aceton den Ort der Molekiil- 
verbindung angibt und damit stimmen auch alle anderen Ergebnisse 
uberein. Bei der gleichen Konzentration weist das System z. B. die 
gréBte Dichte auf. Nun Zeigt aber eine ganze Gruppe von Systemen 
genau das gleiche Verhalten und wir miissen aus Analogiegriinden 
schlieBen, da auch dort Molekiilverbindungen vorliegen, wo wit 
ihre Gegenwart bisher nur als wahrscheinlich bezeichnet haben. 





1 Ber. 43, 2806 (1910); 45, 901 (1912). 





Wi 
Ve 
der 
aus 
Ko 
zei 
ZW 
ent 


ver 
dre 
Atk 


148 
an, 
der 


Nel 
gef 


kra 
dru 
Ath 
Ket 
bei 


wal 
Ein 
wir 
erh 
in | 


Uni 
Bei 








ne der 
Waren, 
1enNden 


Lilia — ~S 


denen 
ang! 
ol in 
idung 
imen- 
>, Mit 
ceton 
e ist, 
zeigt, 
> des 
stelle, 
richt. 
- das 
r ZU- 
Man 
die 
nur 
einer 
Dar- 
eine 
die 
kiil- 
lisse 
die 
men 
iden 
wir 
ben. 





Uber die Molekiilverbindungen der Phenole. IV. 427 


Wir sind~nunmehr auch in ~die~ Lage -versetzt, die Formeln dieser 
Verbindungen anzugeben. Sie folgen alle einem einheitlichen Typus, 
der offenbar in der Konstitution begriindet ist und bestehen stets 
aus zwei Molekilen des Phenols und einem Molekiil der zweiten 
Komponente, wobei wir bisher nur bei solchen Systemen die An- 
zeichen von Molekilverbindungen aufgefunden haben, welche als 
zweite Komponente einen Alkohol, ein Keton oder einen Ather 
enthalten. ~ 

Wir koénnen also als nachgewiesen betrachten: Die Molekiil- 
verbindungen des angegebenen Typus zwischen Phenol und den 
drei isomeren Kresolen einerseits und den Alkoholen, Ketonen und 
Athern anderseits. 


Uber das Bindungsverhialtnis in diesen Molekularverbindungen 
laBt sich sehr wenig aussagen. Pfeiffer und andere Autoren nehmen 
an, daB der Wasserstoff des Phenols koordinativ an den Sauerstoff 
der anderen Komponente gebunden ist. Dies kann zutreffen, doch 
mu8 nach Ersatz des Wasserstoffs durch einen Alkylrest ein anderes 
Nebenvalenzzentrum wirksam_werden, wie wir an den Phenolathern 
gefunden haben. 


Es ist nun interessant, die relative Starke der Nebenvalenz- 
krafte zu vergleichen, soweit sie sich in den Werten fiir Amax aus- 
driicken. Von den drei sauerstoffhaltigen K6rperklassen zeigen die 
Ather die kraftigsten Dampfdruckerniedrigungen, dann folgen die 
Ketone und schlieBlich die Alkohole. Die Dampfdruckerniedrigung 
bei den bindren Systemen sind folgende: 






































Athylalkohol | Aceton Ather Anmerkung 
| Phemokin'/.5 ag). 8) 4°9 33 70 base 15°° 
Im-Kresol ...... 0... 3:6 31 69 i= 18° 
| pKreabh...2 ae. oo ag 4°8 34 74 == 18° 
| OMI es tances 5°5 35 78 {= 18° 
| : 3 


Wie ersichtlich, schwanken die Werte von /Amax bei den ver- 
wandten Systemen nur wenig. Immerhin kann man sagen, daf der 
Eintritt einer Methylgruppe in Metastellung die gegenseitige Ein- 
wirkung etwas abschwidcht, die Parastellung der Methylgruppe 
erhoht die Wirkung und ebenso wird sie von einer Methylgruppe 
in der Orthostellung vermehrt. Die Orthostellung wirkt am starksten. 


Es scheint, daB innerhalb einer Reihe selbst wieder betrachtliche 
Unterschiede bestehen. Aus den Tabellen entnehmen wir folgendes 
Beispiel (Amax bei 15°): 
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| Methylalkohol | Athylalkohol 





PN on 8S. comein time Leeks oe 11 4°9 








Die Dampfdruckerniedrigung duBert sich beim Methylalkohol 
doppelt so stark als bei dem nachsten Homologen. Danach wire 
zu schlieBen, da beim Ansteigen in einer homologen Reihe die 
Wirkung rasch abfallt. 


Die nachfolgenden Tabellen enthalten die Dampfdruckwerte 
bei den Systemen mit Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten, 


Tabelle 5. Tabelle 6. 
Phenol-—Benzol Phenol—Toluol! 

Cc. pber. pgef LX c Poer. Peef. LA 
0°75 25 43 4-18 0°74. 7-1 12 4 4°9 
1°00 29 49 +-20 1°00 8-4 14 + 5°6 
1°51. 85 52 +17 1°55. 10 15 +4 5 
2°00 39 54 ++-15 2°00 ji 16. +- 5 
2°52 . 42 5d ++18 3°00 13 16:3i-+af 

Tabelle 7. Tabelle 8. 
Phenol—Chloroform ’ Phenol—Tetrachlorkohlensto/!! 

c Poer. Pgef. LA : c Poer. Peef. A 
0°55 46 57 -+-11 0°74 31 55 +-24 
0°77 06 67 ~}-11 1°02 36 61 +25 
1°00 64 73 + 9 1°49 43 65 +-22 
ven "79 77 +- 4 1°95 47 67 +420 
1°55 78 80 + 2 2°49 51 67 -+-16 
2:00 86 87 - 1% 3°00 54 68 +14 

Tabelle 9. 
Phenol-—Schwefelkohlenstoff 
¢ Pber. Peet. LAN 
0°75 105 195 +90 
1-102 122 216 4-94 


1°25 136 224 +88 
1°50 146 224 +-78 
2-00 163 226 +63 
2°50 174 226 +32 
3°00 183 227 +44 
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Ebenso wie bei den Kresolen erhalten wir auch beim Phenol 
mit den Kohlenwasserstoffen durchwegs positive Kurven von dem- 
selben Typus. Amax liegt hier immer beim Molverhaltnis 1:1, mit 
alleiniger Ausnahme der Systeme, in denen eine Komponente das 
Chloroform ist. Diese Verbindung hat ein besonders starkes Neben- 
valenzfeld, das gewisse Ausnahmen mit sich bringt, wortiber wir 
weiter unten noch sprechen werden. 


Es ist noch nicht klar, ob die Wirkung der Phenole und der 
Kohlenwasserstoffe aufeinander bloB die einer AbstoBung ist oder 
ob die Dampfdruckerhéhung die Resultierende aus verschiedenen, 
einander tiberlagernden Vorgangen darstellt. Wir neigen der ersteren 
Ansicht zu, da es sonst schwer zu erkléaren ware, warum bei allen 
Systemen dieser Gruppe Amax immer bei c=—1 liegt. Interessant 
ist ein Vergleich der relativen Héhe von Amax bei den einzelnen 


Systemen, z. B.: 





Benzol 

















foe esa Zu ier 20 t =45° 
Meee cer has PO. HA, 24 | t+ 18° 
Me RTORORE. < . wile -.Ge4)- > 5 > 19 | i == 18° 
6-Kresol......... ise. 13 = 18° 











Man erkennt deutlich den Einflu8 der Substitution, der sich 
im selben Sinne geltend macht. wie oben bei den sauerstoffhaltigen 
Komponenten. m-Kresol wirkt etwas starker als Phenol, die p- und 
die o-Verbindung du8ern ihren Ejinflu8 schwdacher. Es ist die genau 
umgekehrte Reihenfolge, in welcher sie bei den Molekilverbindungen 
auftreten. Die Verhaltnisse sind ebenfalls dieselben. 


Ebenso wie wir oben bei den Alkoholen gesehen haben, faillt 
auch bei den Kohlenwasserstoffen die Wirkung in den homologen 
Reihen rasch ab, z. B:: 


Benzol Toluol 


Phenol Seared facta ie ea ae fe 20 5°6 t= 15° 


Das Verhalten der Phenole scheint also sowohl den sauerstoff- 
haltigen Substanzen gegentiber als auch gegeniiber den Kohlen- 
wasserstoffen und ihren Derivaten von ahniichen Gesetzmafigkeiten 
beeinflu8t zu sein. Die Wirkungen sind gleichartig, mur das Vor- 
zeichen ist verschieden. 
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In der Absicht, einen’ Beitrag zur ‘Lésung der Frage nach 
der Bindungsstelle zu bringen, an welcher die Nebenvalenzkriifte 
bei den Phenolen angreifen, haben wir auch das Anisol im Ver. 
haltnis zu verschiedenen Komponenten untersucht. Die Ergebnisse 


waren: 
Tabelle 10. Tabelle 11. 
Anisol-Aceton Anisol—Athylather 
Cc Pher. Peef. /\ c Poer. Pgef. LZ 
0°61 54 70 +16 0°50 118 152 +34 
1°00 71 88 +-17 1:00 179 215 -+-36 
2°00 95 114 +-19 1°50 212 250 +-38 
2°50 101 121 +20 2°00 236 274 +88 
3°00 106 126 +20 2°50 253 287 +34 
3°50 110 130 +20 3°00 265 289 +24 
4°00 114 132 +-18 4°00 283 295 +12 
Tabelle 12. Tabelle 13. 
Anisol— Tetrachlorkohlenstoff Anisol—Schwefelkohlenstoff 
c Poer. Peef. LA C Pher. Pegef. LZ 
0°50 24 30 +-6 0°25 49 80 +31 
0:74 31 38 4-7 Tn ua tw 4208 
1:02 36 42 +-6 0°75 105 138 +38 
1°50 48 49 +46 1°00 122. 153 +31 
2:00 48 52 +-4 1°50 146 172 +426 
3°00 54 57 +3 2°00 163 184 +21 
4°00 57 59 4-2 
Tabelle 14. 
Anisol— Chloroform 
c Pher. Pegef. LA 
0°50 43 34 9 
0°77 56 47 —Q 
1°00 64 56 —§ 
1°20 70 62 —§ 
1°50 77 70 A, 
2°00 86 81 —d5 
3°00 96 96 pei 


Wahrend also die Phenole mit den Alkoholen, Ketonen und 
Athern Molekiilverbindungen des bekannten Typus eingehen, ist die 
Fahigkeit dazu beim Anisol ganzlich verschwunden. Der Ersatz des 
Wasserstoffs im Phenol durch eine Methylgruppe hebt seine Neben- 


valenzbetatigung gegen die Alkohole, 


Ketone und Ather auf. 


Daraus folgt, da der Wasserstoff an dem Zustandekommen der 
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Molekiilverbindung beteiligt sein muf, was fir die pe pp at 
Pfeiffers spricht. 

Es mu aber doch noch eine andere Bindungsstelle in F rage 
kommen. Dies geht aus der Tatsache hervor, da das Anisol sehr 
kraftigen Komponenten gegenitiber, wie z. B. im System mit Chloro- 
form, noch einen Rest von Valenzbetatigung zeigt. Die Dampf- 
druckkurve des Systems Anisol—Chloroform ist negativ. Hier geht 
die Nebenvalenzwirkung wahrscheinlich vom Sauerstoffatom der 


Methoxylgruppe aus. 

Das Verhalten des Chloroforms in unseren Systemen ist schon 
friiher aufgefallen. Eine ganze Anzahl von Molekiilverbindungen, 
welche Chloroform enthalten, ist lange bekannt. In diesen Ver- 
bindungen zeigt das Chloroform eine betrachtliche Bindungsstarke, 
die keinem anderen Chlorsubstitutionsprodukt des Methans oder 
seiner Homologen zukommt. Tetrachlorkohlenstoff verhalt sich ganz 
neutral und auch die Chlorderivate des Athans zeigen keine ahn- 
lichen Eigenschaften. Wir haben das abnormale Verhalten bei allen 
bindren Systemen beobachtet, welche Chloroform als zweite Kom- 
ponente enthielten und k6nnen es nur so erklaren, da wir an- 
nehmen, das Chloroform sei besonders befahigt, kleine Betrage von 
Restaffinitaten wirksam zu verwerten. 

Die Molekilverbindung mit Anisol entspricht vollkommen dem 
bekannten Phenoltypus: (2 C,H,O.CH,).(CHCI,). Da8 wir hier wieder 
auf den Phenoltypus stoBen, ist auch ein Anla8 zur Annahme, daf 
bei Bildung dieser Molektilverbindung dieselben Verhdaltnisse herrschen 
wie bei den Phenolen, daf wir also auch bei den Molekiilverbin- 
dungen der Phenole mit mehreren Bindungsstellen rechnen miissen.? 
Von diesen ist die Valenzbetaétigung des Wasserstoffatoms am 
kraftigsten, die des Sauerstoffatoms tritt in den Phenolen ganzlich 
zurick. Nach erfolgtem Ersatz des Wasserstoffatoms, durch die 
Methylgruppe miissen sich aber die Verhdltnisse verschieben, denn 
Chloroform geht mit unsubstituierten Phenolen keine Molekiilver- 
bindung ein. Erst wenn das Wasserstoffatom durch ein Alkyl ersetzt 
ist, werden die Beziehungen zwischen den beiden Verbindungen 
geweckt. Umgekehrt bilden die Ather, Ketone und Alkohole wohl 
mit den unsubstituierten Phenolen die bekannten Komplexe, nicht 
aber mit dem Anisol. Es scheint daraus zu folgen, .da® fiir das 
Chloroform das Kraftfeld des Sauerstoffs, fiir die anderen Ver- 
bindungsklassen das Kraftfeld am Wasserstoff maBgebend ist. In 
den Phenolen selbst tiberwiegt das Kraftfeld am Wasserstoff und 
die Nebenvalenzbetatigung des Sauerstoffs ist gering. Nach Ersatz 
des Wasserstoffs wird jedoch das Kraftfeld des Sauerstoffs starker 
und kann sich selbstaéndig betitigen. 


Wir haben auch die Oberflachenspannungen und die innere 
Reibung unserer Systeme in ihrer Abhangigkeit von der Konzentration 


ere tee 


1 Vel. Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 737, 275 (1924). 
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untersucht.. Die Resultate sind nachstehend zusammengefaBt. Die 
Versuchstemperatur betrug tiberall 15°. 


G. WeiBenberger, F. Schuster und K. Schuler, 


Tabelle 15. 
Phenol— Methylalkohol 
Ti 3 e 
0°40 0°576 
0°51 0-578 
0°75 0°557 
1°00 0°541 
1°50 0°513 
2-00 0-500 


Tabelle 17. 
Phenol—Aceton 


c io} 
0:30. 0:466 
0°50 0:451 
0-98 0°430 
1°51 0°416 
2°01 0°401 
2°95 0-380 

Tabelle 19. 
Phenol—Benzol 

¢ S 
0°50 0440 
1°00 0°428 
1°51 0°412 
2-00 0410 
2°50 0°408 
3°00 0-400 

Tabelle 21. 
Phenol—Chloroform 
€ CG 
0°55 0347 
0°77 0:328 
1°00 0°311 
1°55 0+ 287 
‘2°08 0°278 
2°50 0270 


3°00 0*263 


Tabelle 16. 
Phenol—Athylalkohol 
Cc S 
0°38 0°449 
0°52 0°447 
0:78 07441 
1°16 0°431 
1°55 0°427 
2°01 0°422 
3°14 0:414 
Tabelle 18, 
Phenol— Athylather 
c SG 
0°35 0°416 
0°52 0-409 
0°75 0-392 
1-02 0-372 
1°48 0°349 
2°00 0°333 
Tabelle 20. 


Phenol— Toluol 


So 


0°75 0°410 
1°00 0°405 
1°50 0:401 
2°00 0-400 
3°00 0-400 
Tabelle 22. 
Phenol—Tetrachlorkohlenstoft 
Cc S 
0-74 0-300 
1-02 0-284 
1-49 0-271 
195 0-264 
2°49 0° 257 
2°98 0250 
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Bt. Die Tabelle 23. Tabelle 24. 
Phenol—Schwefelkohlenstoff ‘Anisol—Aceton 
c + c a 
0°75 0°413 0-50 0°497 
| 1-02 0-401 0°75 0-476 
1°25 0-391 1-00 0°465 
) 1*50 0*383 1°50 0°443 
7 2-00 0-376 2°00 0°431 
| 3°00 0°373 2°50 0423 
| 3°00 0°416 
) 3°50 0-412 
) 4°00 0407 
Tabelle 25. Tabelle 26. 
Anisol—Athylather Anisol—Chloroform 
c SG c G 
0°50 0°455 0°51 0°525 
0°75 0°408 1°02 0°520— 
1°05 0-384 1°50 0-518 
1°53 0°363 2+04 0+516 
2°05 0344 2°50 0515 
2°50 0:337 3°00 0-514 
3°06 0°332 
4°18 0+324 
Tabelle 27. Tabelle. 28. 
Anisol— Tetrachlorkohlenstoff Anisol—Schwefelkohlenstoff 
Cc SG c Sc 
0°50 0522 0°25 0-536 
0°75 0-520 0°50 0°532 
1°01 0°520 1-00 0°530 
1°52 0°519 1*50 0°530 
2°03 0°518 2°00 0*530 
3°05 0-518 
oft Von allen diesen Kurven weist nur die des Systems Phenol— 


Methylalkohol einen charakteristischen Punkt bei c —0°5 auf, also 
bei jener Konzentration, die. der Zusammensetzung der Molekiil- 
verbindung entspricht. In diesem Punkt erreicht die Oberflaichen- 
spannung ein Maximum, das sich in einer scharfen Spitze ausdriickt. 
Beiderseits der Spitze fallt die Oberflachenspannung steil ab. Man 
kann dieses Verhalten leicht durch die Gegenwart einer neuen 
Molekiilart, jener der Molekiilverbindung, erkliren. Alle iibrigen 
Kurven weisen keine unmittelbaren Anzeichen eines unregelmaBigen 
Verlaufes auf. Die vielfachen Unterschiede in ihrer Lage sind woh! 
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auch durch’ Konstitutionseigentiimlichkeiten hervorgerufen, konnen 


G. WeiBenberger, F. Sehuster und K. Schuler, 


aber gegenwdrtig noch nicht klar ibersehen werden. 


nachstehende Tabellenreihe. 


Tabelle 29. 
Phenol—Methylalkohol 
¢ 4 
0-40 5°15 
0-51 4°46 
0-75 3°27 
1°00 2°74 
1°50 2°06 
2-00 1°66 
Tabelle 31. 
Phenol—Aceton 
€ A 
0:37 2°90 
0-61 1-90 
0°98 1°30 
1°51 0°93 
2°00 0°76 
2°50 0°66 
3°00 0-61 
Tabelle 33. 
‘Pheno!l—Benzol 
e | 
0°50 2°66 
1°01 1°60 
0°75 1°97 
1°51 1°24 
2°02 1°08 
2°52 0:97 
3°03 0°91 
Tabelle 35. 
Phenol—Chloroform 
c q 
0°55 3‘10 
1°00 1°94 
0°77 2°32 
1°55 1°41 
2°03 1°17 


3°04 0°96 


Die innere Reibting der untersuchten Systeme enthiilt die 


Tabelle 30. 
Phenol—Athylalkohol 
é bd | 
0°31 6°21 
0-51 4°10 
0°77 3°25 
1°14 2°52 
1°50 2-12 
2-00 1°82 
3°40 1°55 
Tabelle 32. 
Phenol—Athylather 
c 7 
0°35 4°01 
0-52 2°69 
0°64 2°14 
1°02 1°33 
1°48 0°87 
2-00 0°64 
Tabelle 34. 
Phenol—Toluol 
¢ y 
0°74 2°08 
1°55 1°19 
1°02 1°60 
2°07 1°01 
2°59 0-92 
3°11 0-90 
Tabelle 36. 
Phenol—Tetrachiorkohlenstoff 
¢ y 
0°74.5) 3°65 
1*02 “2°91 
1°49 2°24 
1°95 — 1°99 
2:49 1°69. 
2-98 1°56 
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Anisol— Tetrachlorkohlenstoff 
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Tabelle 37. 
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Tabelle 39. 
Anisol—Athylather 


Tabelle 41. 


4 

*63é 
0-516 
°512 
*456 
°426 
*415 
*40¢ 


© 


Oo @ &@ oo @ 


4 
0-980 
0°971 
0:964 
0:953 
0:945 
0:934 


c 
0°50 
0°75 
*00 
*50 


= 


“07 


oOo =— — 


*50 
‘07 


CC wb 


c 
O-*40 
O°ol 
*02 
*50 
*O4 
-OO 


c 
0°25 
0°50 
1°00 
1°50 
2°00 
3 


3° OO 


Tabelle 38. 
Anisol—Aceton 


y 
0°720 
0*663 
0°634 
0-580 
0°536 
0*506 
0*482 


Tabelle 40. 
Anisol— Chloroform 


4 
0°910 
0°891 
0°*832 
0°791 
0°758 
0°732 


Tabelle 42. 


Aniso!—Schwefelkohlenstoff 


0°635 
0°597 
0° 583 
0°553 


Sadmtliche Kurven der inneren Reibung sind negativ. Im einzelnen 
zeigen sie groBe Unterschiede, die auf Konstitutionseinfliisse zuritick- 
gefuhrt werden k6nnen. Es ist jedoch nicht médglich, aus ihrem 
Verlauf Anhaltspunkte fiir das Bestehen der Molekiilverbindungen 
abzuleiten. 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 
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